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LES PRINCIPES GENERAUX 

r 

DE L’ANALYSE ORGANIQUE 
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Hankiot — Anal} be orgamque 




LES PRINCIPES GENERAUX 


DE L’ANALYSE CHIMIQUE 


Les composes orgamques connus sont aujourd'hui beaucoup plus 
nombreux que ceux de la clnmie rninerale; ils ont des applications 
contmuelles dans Fmdustrie, et cependant, tandis qu’il existe pour 
les corps mineraux une methode d' analyse simple et complete, per- 
mettajnt de les separer eKie les identifier avec certitude, ll n’existe 
aucune rnarche analogue pour les composes orgamques Une serie 
de recherches particulieres, souvenl empiriques, n’ayant habituelle- 
ment aucun lieu commun, constitue ce que Ton appelle Fanalyse 
organique. 

Examinons les causes d’une telle difference L’analyse rninerale 
pourrait &tre justement appelee Fanalyse des sels : ce sont en effet eux 
que Fon y rencontre le plus frequemment; en outre, quand le corps 
a analyser n’est pas primitivement un sel, le premier soin du cln- 
misle est de le convertir en Fattaquant par un reactif convenable, 
acide ou base, en sorte que c’est encore sur un sel que va porter 
Fanalyse. Or ceux-ci offrent cette particularite que leur dissolution 
aqueuse etendue est partiellement dissociee, etse comporte an point 
de vue analytique comme si elle renferm ait les ions constitutifs ; 
ainsi une solution de chlorure de sodium peut etre envisagee comme 
contenant, a cote du sel NaCI, ses produits de dissociation 

Na Cl 

- + 

qui sont en equilibre avec le sel non decompose. 

I/addition d’un reactif tel que le nitrate d’argent, susceptible de 
donner avec Fun des ions un sel insoluble et se precipitant, rompra 
F4qudibre et provoquera la formation d’une nouvelie quantite d’ions 
Cl et Na libres; s’il y a exces de reactif, la reaction sera done totale 
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Le chlorure de cuivre, celui de zinc, etc., seraient de me me dis- 
socies dans leurs solutions en 

Cxi CP Zn CP Tig CP 

— + — + — + 

I/ion cldore est le meme dans toutes ces solutions et par con- 
sequent offnra les merries reactions. II s*en suit qu’d y a, en analyse 
minerale, une reaction commune a tons les chlorures, et que le 
nitrate d’argent, par exemple, peut servir a precipiter le chlore dans 
tons les composes od il se rencontre. 

Prenons maintenant ce meme element chlore engage dans une 
combinaison organique, le chlorure d’ethvle ou Facide monochlora- 
cetique par exemple. Dissolvons ces composes dans Fean : le chlore 
reste fixe au reste de la molecule ; il n ? y a pas de dissociation, pas 
de formation d'ion Cl libre dans la dissolution ; il n'y a done aucune 
raison pour que le nitrate d'argent pr^cipite* ces solutions : bien que 
le chlorure d’ethyle renferme presque autant de chlore que le chlorure 
de sodium, il ne donne pas les reactions generales des chlorures. 

[1 importe de remarquer que meme en chimie minerale, le chlore 
ou d'autres elements peuvent 6tre engages dans des combinaisons 
complexes stables, non dissociables par Feau : dans ce cas, les reac- 
tions habituelles des chlorures disparaissent ; on disait autrefois que 
le chlore y etait dissimule Mais en chimie minerale, ces complexes 
sont exceptionnels; lls se brisent habituellement facilement sous 
Faction des reactifs, tandis qu'en chimie organique, les composes 
stables sont la regie, et les instables Fexception 

Une deuxieme difference reside en la rarete des cas d’isomerie en 
chimie minerale, due pr^cisement ala mobilite des elements dans la 
molecule, qui fait que celle-ci va immediatement jusqu’a la forme la 
plus stable II s"en suit qu’en chimie minerale, une analyse elemen- 
taire qualitative et quantitative suffitpour nous renseigner surlhden- 
tite du corps cherche, tandis qu’en chimie organique, la meme com- 
position eentesimale peut s'apphquer aux corps les plus divers : 
FacetyFene gazeux C 2 H~, la benzine C 6 H G , le tetrahydrure de phe- 
nanthrene G U H U ont tons la meme composition : 

92,31 de charbon, 

7,69 d J hydrogene 

11 en serait de meme pour F aldehyde formique CH 2 0, Facide ace- 
lique G s BFO% le glucose C^H^O 6 , etc 

Les corps les plus voisins de constitution comme l’alcool ordi- 
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naire ei Falcool butylique, comme Facide formique et Facide ace- 
tique 7 n’auront pas fatalement des reactions communes ; cesont des 
individuality qu'il faut rechercher separement; c'est la ce qui fait 
la complication de Fanalyse organique et qui rend presque impossible 
Fetablissement d'une marche systematique analogue a celle qui a 
donne de si beaux resultats en chimie minerale. 




CHAPI-TRE PREMIER 


ANALYSE ELEME1TMRB D’UM SUBSTANCE 
ORGAIIQUE 


§ 1. — ANALYSE QUALITATIVE 

Le probleme cle Panalyse comporte deux parties bien distineles : 
1° reconnaitre une substance unique existant a Fetal de purete ; 
2 ° separerdans un melange les especesqui le composent 

La premiere question qMe nous aurons a resoudre estla suivante : 
a quoi reconnait-on qu’une substance est organique ? 

La definition la plus large, la seule precise, des substances orga- 
niques est que celles-ci renferment du carbone C'est done la 
recherche du carbone qui sera le criterium de la substance orga- 
nique. 

Recherche du carbone. — On se contente souvent de chauffer la 
substance sur un couteau de platme ; si elle se detruit en laissant un 
residu de eharbon, le corps peut dtre considere comme organique ; 
mais, si le corps est volatil comme le phenol, ouse decompose comme 
Facetate de soude en degageant tout son carbone a Fetat volatile on 
n'apergoit pas le residu de eharbon caracteristique Cette operation 
ne doit done etre consideree comme une methode d’essai preliminaire, 
suffisante quand elle est positive, mais devant etre completee quand 
elle est negative 

On obtient un resultat plus precis en chauffant la matiere au tube 
ferme On recherche a la fois la formation du carbone dans le residu, 
et la production de vapeurs carbonees combustibles II est a remar- 
quer que la formation d’un residu noir serait insuffisante pour 
affirrfter la presence du carbone Le sulfate de cuivre laisse dans ces 
conditions un residu noir d’oxyde de cuivre, Fazotate de manganese 
se convertit en bioxyde noir; il faut done completer cet essai en 
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reprenant le residu (le la calcination au tube ferme, et constatant 
quhl brule sur la lame de platine. 

Le precede suivant, un peu plus long, donne au contraire la cer- 
titude absolue de la presence du carbone. On place au fond d’un 
tube ferme en \ erre vert la matiere a analyser melangee avec de 
Foxyde de cuivre, puis au-dessus on tasse 2 a 3 centimetres d'oxyde 
de cuivre pur, et on chauffe ce tube en commengant par la partie 
superieure Le carbone est brule et convert! en acide carbonique que 
Fon reconnait en introduisant dans le tube un papier noir trempe 
dans de Feau de baryte qui se recouvre d’une couche blanche de 
carbonate de baryum. 

Ldiydrogene se convertit dans cette reaction en eau quise depose 
sur les parois du tube shl y en a beaucoup ; smon on peut la carac- 
teriser en introduisant dans le tube un peu de carbure de calcium 
qui donne de Facetylene reconnaissable a son odeur Bien entendu, 
pour cette recherche, il importe d J emplo\ er de Foxyde de cuivre 
desseche avec som. 

Recherche de l’azote. — L’azote esl, un des elements les plus fre- 
([uents des matibres organiques ; il peut y exister sous des etats bien 
differents, tantot a l’elat d’amine ou d’amide, tantot faisant partie du 
noyau de la molecule, tantdt enfm uni a l’oxygene a l’etat d’ethers 
mtriques ou de derives nitres. Les procedes de recherche de 1’azote 
ne sont pas les memes dans Lous cos cas 

On pout caracteriser 1’azote amine ou celui qui fait partie du noyau, 
en chauffant la matiere avec de la chaux sodee dans un petit tube 
ferme. L’azote se degage a 1’etat d’ammoniaque que l’on reconnait 
par sa reaction alca line sur le papier de tournesol. 

L’azote a l’4tat de groupe NO" ou d’ether nitrique, el m6me dans 
certains cas l’azote faisant partie de noyaux exceptionnellement 
stables, ne peut 6tre ainsi deceld ; on y arrive de la faijon suivante : 
on chaufl'e au tube ferine la substance a analyser avec un petit 
more eau de potassium. Dans ces conditions, 1’azote passe al’etalde 
cyanure de potassium. Apres refroidissement, on casse le tube ferme, 
on reprend par l’eau, et on recherche le cyanure dans le liquide 
filtr4 ; pour cela, on ajoute un melange de sulfate ferreux, de sul- 
fate ferrique et de potasse qui prdcipite un melange de bleu de 
Prusse et d’oxydes de fer ; on redissout ces derniers dans 1’acide 
chlorhydrique, et le bleu de Prusse reste, caracteristique de l’azote. 
Si celui-ci est en quantity minime, ou si Ton a ajoute trop de sel 
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ferrique, la couleur du bleu de Prusse peut etre masquee par celle du 
chlorure ferrique ; il suffit alors de filtrer pour voir apparaitre sur ie 
filtre la couleur bleue 

Recherche des halogenes. — Les corps organiques synthetiques 
renferment frequemment des halogenes, et, comme nous Rayons dit 
plus haul, leurs reactions anadytiques habituelles s ? y trouvent dissi- 
mulees II est done necessaire, pour les mettre en evidence, de 
detruire au prealable la matiere organique 

On y arrive aisement en brulant la matiere par Roxyde de cuivre : 
on prend un fil de cuivre un peu gros dont on fond Rextremite a la 
lampe d'emaiileur; on laisse refroidir et on plonge la perle ainsi 
obtenue dans la substance a analyser; on ]a reporte alors dans la 
flamme et on chauffe au rouge : s'il y a du chlore, du brome ou de 
Riode, la flamme prend une coloration allant du bleu au violet. Ce 
procede est tres sensible, # mais il permet difficilement d'affirmer a 
quel halogene on a affaire, surtout shl y avait a la fois plusieurs 
cRentre eux. Il faut alors cliauffer la substance au tube ferme avec de 
la chaux sodee, et caractbriser dans le produit de la calcination le 
chlore, le brome ou Riode par les proeedes employes en analyse mine- 
rale. 

Soufre. — Le soufre existe dans un grand nombre de substances 
organiques naturelles ou artificielles ; ilpeutaisementetre d^cele par la 
reaction suivante : la substance est chauffee avec une solution d'acetate 
de plomb dans la potasse ; la formation d'un precipite noir de sulfure 
de plomb est caracteristique du soufre Toutefois ce procede ne 
reussit pas avec le soufre directement uni a l’oxygene sous forme de 
groupe sulfonique II convient alors d'operer comme il suit : la 
substance est fondue au creuset de porcelaine avec du nitre et du 
carbonate de soude Le soufre se retrouve, apres fusion, a 1 etat de 
sulfate, et precipite par addition d’acide chlorhydrique et de chlorure 
de barium. 

Phosphore — Le phosphore se reconnait aisement en chauffant la 
matibre avec de Ra.cide nitrique fumant. Apres refroidissement, le 
phosphore est a letat decide phosphorique et peut etre precipite apres 
neutralisation par la mixture magmesienne II est a remarquer que 
Rarsenic, que Ron rencontre quelquefois dans les corps organiques, pre- 
eipiterait en mbme temps a Retat d’arseniate ammoniacomagnesien 
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11 y a done lieu de recliercher Farsemc dans le precipite, parexemple 
en le precipitant par Fhydrogene sulfure. 

Enfin on rencontre souvent des metaux a Fetal de sels combines 
avec des corps organiques. La combustion sur la lame de plalme 
suffit pour bruler la matiere organique et laisser une cendre forrnee 
du metal, le plus souvent a Fetat d’oxyde ou de carbonate. 

• 

§ 2 — ANALYSE QUANTITATIVE 

L ? anal> se qualitative elementane nous a deja fourni de precieux 

renseignements en nous signalant 
la presence ou F absence de certains 
elements ; elle peut suffire si d’ autre s 
indications faisaient hesiter seule- 
ment entre deux especes donnees, 
mais, dai?s Fimmense majorite des 
cas, elle doit etre complefcee par 
Fanalyse quantitative. 

La connaissance de la composi- 
tion centesimale n'est meme pas 
toujours suffisante pour identifier 
une espece donnee, comme nous 
Favons fait remarquer plus haul ; 
ll fa ut determiner sa formulo, ce 
qui necessite la connaissance de 
son poids moleculaire; enfin dans 
certains cas on est force de recherclier Fisomene, c ? est-a-dire Jes 
groupements d'atomes dans la molecule. 

Dosage du carbon e el de Hu/drogene 

Lavoisier est le premier qui se soil preoccupe de Fanalyse des 
corps organiques II brulait un poids eonnu de matiere sur la cuve 
a mercure dans une cloclie remplie d’oxygene et dosait Facide car- 
bonique et Feau dans les produits de la reaction, fl reconn ut lui- 
merne combien les combustions ainsi obtenues etaient mcompletes, 
et songea a utiliser les oxydes metalhques comme comburants 
II faut arriver a Gay-Lussac et a Thenard pour trouver une 
methode courante d’analyse organique qui a permis de fixer dune 
fa§on exacte la composition d’un grand nombre de substances. 11 b 
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preparaientun melange, en proportions connues, de chlorate et de la 
matiere a analyser, et faisaient tomber de ce melange dans un 
tube en fer A (fig. 1) fortement chauffe La matiere hrulait, donnani 
un melange <T acide carbonique, de vapeur d ? eau et d'oxygene en 
exces qui deplagait Fair de Fappareil. Quand le gaz qui se degageait 
etait arrive a composition constante, ils faisaient tomber dans 1 appareii 
un poids connu du melange de chlorate et de matiere, et ils dosaient 
Feau et Facide carbonique produits par la combustion. (Test par 
cette methode que Gay-Lussac et Thenar cl analyserent des 1810 
(Ann. Phys Chun , t. LXXIII, p. 59) un grand nombre de substances 
avec une precision surprenante pour un tel procede operatoire ; 
ainsi ils trouverent pour Facide oxalique C — 25,57 au lieu de 26,66 
et H — 2,54 au lieu de 2,22 Peu apres, Gay-Lussac substitua au 
chlorate de potassium Foxyde de cuivre. II absorbait Feau dans un 
tube tare contenant une substance hygrometrique, et mesuraitFaeide 
carbonique prodmt dans une eprouvette graduee sur le mercure. 

0 

Methode actuelle. — La methode de Gay-Lussac a etc perlectionnee 
dans ses details par divers auteurs, mais les grancles lignes sont 
restees les m6mes. Chaque chimiste a aujourdTiui son dispositif 
pour les combustions organiques ; la methode que je vais decrire 
est, a quelques modifications de detail pres, adoptee dans lous les 
laboratoires. 

Un poids connu de matiere est chauffe avec de Foxyde de cuivre 
dans un courant d'oxygene Ldrydrogene est oxyde et converti en 
eau que Fon absorbe dans un tube contenant de la ponce sulfurique. 
Le carbone, egalement oxyde, est transforme en acide carbonique 
que Fon dirige dans des tubes remplis de potasse, L" augmentation 
de poids de ceux-ci correspond a Facide carbonique fixe. Le poids 
d'eau divise par 9 donne Fhydrogene ; le poids de eharbon s’oblient 

en multipliant le poids d’ acide carbonique par . 

Yoyons comment sera disposee cette analyse : 

Tube ci combustion. — On prepare un tube de verre peu fusible 
(verre de BohSme, verre cPtena), de 4 a 5 centimetres plus long que 
la grille sur laquelle on va le chauffer; on Fetire en recourbant 
Fextrdmite en baionnette ; on le nettoie et on le seche interieurem ent 
Pendant ce temps, on chauffe au rouge de Foxyde de cuivre en 
morbeaux exempts de poudre, puis on le laisse refroidir partielle- 
ment. On acheve de sccher le Lube en le lavant plusieurs fois avec 
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Foxyde encore ehaud, puis on le remplit en disposant, comme 
rindique la iigure 2, d'abord do Foxyde de cuivre pur, puis un 



melange intime 
d’oxyde de cuivre et 
de matiere, enfln une 
couche d'oxyde de 
cuivre pur Le tube 
ainsi charge est place 
sur une grille a gaz 
qui permet de le 
chauffer par frac- 
tions, et progressi- 
vement. 

On adapte alors a 
la partie anterieure 
les appareils absor- 
bants pour Feau et 
Facide carbonique 

Appareils absor- 
bants . — Pour arres- 
ter Feau, on se sert 
de chlorure de cal- 
cium et de ponce 
sulfurique, disposes 
dans les deux bran- 
ches d’un tube en U 
et separea Fun et 
Fautre par un tam- 
pon de coton de verre 
qui les empeche de 
venir au contact. 
L’eau se condense 
en partie dans Fam- 
poule qui precede le 
tube en U; les va- 
peurs sont retenues 
dans le chlorure de 


calcium, et les dernieres traces sont fix^es par la ponce sulfurique. 
Le chlorure de calcium dess6ch6 doit etre exempt de chaux qui 


1 
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pourrait relenir du gaz carbonique. il est bon de le preparer de la 
fagon suivante : le chlorure du commerce esl dissous dans beau, filtre 
pour separer des flocons d’oxyde de fer et 
d’alumine, acidule fortement par Facide chlo- 
rhydrique, et evapore jusqu’a siccite, mais 
en evitant de le fondre ; on s'assure de sa neu- 
trality au tournesol, on le concasse, on le 
tamise pour separer la poudre fine et on con- 
serve pour Fusage. Fig 3 

La ponce sulfurique se prepare en calcmant 
de la ponce ayant des grains de 1 a 2 millimetres de diametre, la 
lamisant et Fimbibant d'acide sulfurique ; on laisse bien egoutter, et 
on la calcine sous une cheminee 
tirant bien jusqu'a ce que la ponce, 
placee sur une feuille de papier, ne 


Fig. 4 Fig. o 

la lache plus On Fenferme dans des tubes a essais que Ton scelle, 
chaque tube correspondant a la charge necessaire pour une analyse. 

L'acide carbonique sera condense dans de la lessive de potasse 
pure ^tendue environ de son volume d'eau. L’absorption du gaz se 
fait mal, surtout au d6but et a la fin de la combustion, au moment 
oil il est melange avec de Fair ; il est done necessaire de multiplier 
les points de contact entre le gaz et le liquide. Deux dispositifs bien 
differents ont ete preconises pour obtenir ce r^sultat sans trop 
augmenter le poids de Fappareil 

Le tube de Liebig est un tube de verre ayant la forme representee 
par la figure 3 : cinq boules sont soufflees sur son trajet. On le 
remplit de potasse* L'acide carbonique qui le traverse doit barbotter 
successivement dans les cmq boules : la figure 4 en represente une 
variante qui assure un contact plus intime. 
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L'appareil de M. Maquenne, represente en 5, se compose essen- 
llelleinenL dun tube contenant de la potasse qui vient affleurer Fen- 
tree d\m serpentm Le courani de gaz cliasse dans le serpentin la 
potasse qui s’y engage en memo temps que le gaz, monte dans la 
boule superieure et retombe par le tube central. 

En lous eas, d est indispensable de faire suivre le tube qui contienl 
la potasse liquide d’uu tube dessechant destine a retenir Feau que 
laisse echapper la lessive de potasse 

Ces divers appareils sonl reums entre eux par des tubes de caout- 
chouc, et avee le tube a combustion grace a un bouchon de caout- 
chouc Quelque som que Fon prenne, ces joints sont rarement etan- 
cties ; corame les gaz seront souspression dans le tube a combustion, 
il est vraisemblable que quelques fmtes se produiront pendant 
F analyse ; a ce moment le gaz est forme de vapeur d'eau et d'acide 
carbonique purs. 

II y a a vantage a contrebalancer Fexefes de pression a Finterieur 
du tube, aumoyen d’un aspirateur place apres les tubes absorbants. 
Si la diminution de pression etait trop forte et qubl rentre un peu 
d'air par les joints, Finconvenient serait minime, Fair nerenfermant 
que des quantiles insignifiantes d’eau et d'acide carbonique. 

Marche de la combustion . — L’appareil 6tant complelement dis- 
pose, on porte au rouge vif Foxyde de cuivre dispose en avant, puis 
on chauffe celui placd au fond du tube ; enfin on approche peu a peu 
la flamme de la matiero. (Fesl le moment critique de la combustion; 
souvent la matiere se decompose brusquement avec un degagemenl 
tumullueux de gaz qui s'absorbent mal ; Fanalyse est manquee. On 
doit shmposer comme regie qu'a aucun moment la vitesse du cou- 
rant gazeux ne doit elre telle que Fon ne puisse en compter les bulles 
individuellement. Peu a peu, on avance la flamme de telle sorte que 
tout le tube se trouve porte au rouge. 

A un moment, le d6gagement gazeux s'arrete; cependant la com- 
bustion pent ne pas etre complete et Fmtervention de Foxygfene sera 
necessaire pour la terminer Nous ferons done arriver par Fextre- 
mite effilee du tube de Foxygene convenablement purifie et desseche 
II est necessaire de s’assurer que les gaz ne sont pas en pression a 
Finterieur du tube a combustion, sans quoi une perte d’eau et 
d’acide carbonique serait inevitable. II est done necessaire, avant 
de briser cette pointe, d’attendre que la potasse remonte dans la 
boule d’arrivee du gaz, ce qui mdique la diminution de pression. 
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On fail alors arriver Jenlemcnl Foxygene, jusqu'a ce que le gaz qui 
sort a Fextr^mite de Fappareil soil capable de rallumer une allumette 
nepresentant plus qu'un point en ignition On deplace alors Foxy gene 
des tubes a eau et a potasse en y faisant passer un eourant d’air sec 
et on les pese. 

La duree de Foperation peut etre notablement abregee en modi- 
fiant legerement la forme du tu*be a combustion. Celm-ci est ouvert 
auxdeuxbouts corame le represente la fig are G; on y dispose une longue 
colonne d’oxyde de cuivre contenueentre trois tampons d'amiante ; en 
arriere, une nacelle contenant un poids connu de la matiere a ana- 
lyser, puis enfin un rouleau de toile de cuivre rouge que Fon a au 
prealable oxyde dans un eourant d'oxygene , la par tie posterieure du 
tube est munie d'un bouchonde caoutchouc portant un tube d’adduc- 

* Fig 6 

tion d’oxygene pur Avec ce*dispositif, la combustion a lieu tout le 
temps dans le eourant d’oxygene; de plus, le tube, une fois la com- 
bustion terminee est tout dispose pour en recommencer une deuxieme ; 
il sufflt de laisser refroidir la partie posterieure du tube pendant que 
Fon fait les pesees, puis ddntroduire une nacelle contenant la nou- 
velle matiere a analyser. Avec un peu d'habrtude on peut faire deux 
combustions en tube ouvert dans le memo temps qui serait necessaire 
pour en elfectuer une en tube ferine, inais les resultats sont certai- 
nement un peu moins exacts, surtout en ce qui concerne le carbone. 

La methode que nous venons de decrire suffit pour effectuer la 
combustion de la plupart des substances organiques; il en est tou- 
tefois dont le charbon brule difficilement ; tel est le cas des derives 
de F anthracene oudu phenanthrene, des rnatieres albuminoides, etc., 
en general des substances a poids moleculaire tres eleve. Le rnieux 
est alors d'effectuer la combustion en presence de chromate de 
plomb. 

La substance a analyser est melangee dans une nacelle de porce- 
lame avec du chromate de plomb fondu et pulverise, et cette nacelle 
est disposee dans le tube a combustion precedemment decrit II 
importe qu'aucune parcelle de chromate de plomb ne vienne au con- 
tact du tube de verre, sans quoi il se produirait du verre plombeux 
fusible, et la soufflure du tube serait difficile a eviter pendant la com- 
bustion 
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La presence, dans la matiere organique, d’azote, dechlore, farorae, 
iode, soufre, modifie legerement la marche de l’operation Pendant 
la combustion, une partie de Pazote estoxyde et passe a Petal d'acide 
azoteux ; celui-ci, entraine par le courant gazeux, se fixe en partie 
sur la ponce sulfurique, en partie dans la potasse ; on trouve done un 
poids trop fort aussi bien pour Peau que pour Pacide carbonique 11 
est done necessaire de reduire Pacide azoteux a van! sa sortie du 
tube Pour cela, on dispose dans le tube a combustion, en avant de 
Poxyde de cuivre, une colonne de cuivre pur et sec que Pon chaulfe 
fortement. A son contact, les oxydes d* azote sont reduits et ramenes 
a Petal d'azote qui traverse sans inconvenient les tubes absorbeurs. 
Malgre tout, les composes qui renferment Pazote a Petal d'oxygenes 
sont difficilement reduits par ce procede II import© a lot's d’allonger 
la colonne de cuivre, el de verifier apres la combustion si la potasse 
qui a absorb© Pacide carbonique ne renferme pas une certaine quan- 
tity decide nitreux. 

Quand on dispose amsi dans le tube" a combustion une colonne 
de cuivre, llfaut avoir somde lalaisser^efroidir avant de faire passer 
le courant d’oxygene final destine a entrainer les gaz restant dans le 
tube. 

Les matieres renfermant un halogene, cblore, brome ou iode, 
mettent celui-ci en liberte pendant leur combustion au moyen de 
Poxyde de cuivre ; il importe done de le fixer, sans quoi il viendrait 
se fixer sur la potasse dont il augmenterait le poids, el fausserait le 
dosage d'aefide carbonique On y arrive en mettant une colonne de 
cuivre ou mieux d'argent en avant de Poxyde de cuivre, comm© nous 
Pavons indique a propos des dosages des corps renfermant de 
Pazote ; seulement, dans ce cas, le cuivre doit etre chauffe modere- 
ment pour eviter les erreurs provenant de la volatility du chlorure 
de cuivre. 

Le soufre peut etre, dans les matieres organiques, sous deux etats 
distincts : uni a deux atomes de carbone ou a un atome d’hydrogene, 
e'est-a-dire sous forme de sulfure (mercaptans, thiophene, etc.) on 
bien uni a de Poxygkne (composes sulfones ou sulfiniques) . Par oxyda- 
tion, les premiers donnent une certaine quantile d’acide sulfureux, 
les seconds ne donnent que de Pacide sulfurique. Pour retenir Pacide 
sulfureux, on effectue la combustion en presence de chromate de 
plomb, comme nous Pavons indique plus haul; tout le soufre est 
oxydy et passe a Petat de sulfate de plomb, indecomposable a la tern- 
p(5rature employ 4e dans P analyse. 
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Enfin, les corps renfermant du selenium et clu tellure devront §tre 
combures egalement en presence de chromate de plomb. 

Combustion dans la bombe calorimetrique — Les substances orga- 
niques sont compMement brulees dans Foxygene sous une pression 
de 25 atmospheres. Louguinine a, je crois, le premier employ^ pour 
l 1 analyse cette methode, qui a 6te depuis codifiee par Berthelot 1 . II 
suffit de faire passer les proddits de la combustion dans des tubes 
absorbeurs pour pouvoir peser Feau et Facide carbonique produits. 

Gette methode, encore peu employee, per met en meme temps de 
mesurer la chaleur de combustion de la substance analysee. C'est 
surtout a ce titre qu'elle nous a paru meriter d'etre signalee 

Methode de Breteau. — Un grand nombre d' auteurs ont songe a 
effectuer la combustion des substances organiques en melangeant 
leurs vapeurs avec un exces d'oxygene et dirigeant le tout sur un 
catalyseur, qui peut etre de Famiante platmee ou un fil de platine 
ou de palladium portes au rouge par un courant electrique. L ? ap- 
pareil de Breteau, qui me p^irait le plus perfectionne, donne de bons 
resultats (fig 7, p 18). 

II se compose d'un tube de porcelaine de 130 millimetres de longueur 
et de 6 millimetres de diametre, sur lequel on enroule un fil de pla- 
tine mdie de 0,3 mm. de diametre et de 30 centimetres de longueur. 
La premiere spire est attaehee en I a un gros fil de platine (scelle 
en N dans le tube de porcelaine), et la derniere en 0 a un autre fil 
d'argent qui traverse le bouchon de caoutchouc. Le tube de por- 
celaine, qui n’est traverse par aucun courant gazeux, est fixe a un 
tube DE, en argent, de 45 millimetres de longueur et de 6 milli- 
metres de diametre. Un courant electrique, empruntant 80 watts, 
porte au rouge sombre la spirale de platine. Le tube metallique tra- 
verse le bouchon G qui s’adapte au tube a combustion AB, en verre 
d'lena, de 35 centimetres de longueur et 16 millimetres de diametre 
interieur. 

La substance, placee dans une nacelle Z est introduite dans le 
tube a combustion. On lachaulfe avec un bee de gaz, el on fait passer 
lentement un courant d'oxygene qui entraine les vapeurs. Gette 
quantile d'oxygene doit etre minime, de fagon a ne pas produire de 
melange detonant. Gomme la quantite d'oxygene serait insuffisante 
pour produire la combustion totale, on fait arriver dans le tube exte- 

1 c. R , 129, 1002 
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rieur un nouveau courant d’oxygene qui debouche au niveau de la 
spirale de platine et assure la combustion complete des vapeurs car- 
bonees La chaleur produite par la combustion porte au rouge vif les 
premieres spirale s du lit de platine; on a done ainsi un excellent 
criterium de la marche de la combustion. 

Si la substance est volatile, el le est entierement brulee, sinon elle 
laisse un residu de charbon. On chauffe alors fortement la portion 
du tube qui contient la nacelle, avec un bee Meker par exemple, on 



meme temps que Ton augmente la vitesse du courant d'oxygene 
interieur : le charbon brule a son tour. Les gaz sont diriges comme 
precedemment dans les absorbeurs a eau et a acide carbonique 
Le grand avantage de cette metliode est la simplicity de Foperation 
et surtout sa rapidity ; les combustions durent, suivant la facilite de 
la combustion, entre dix et quarante minutes ; en revanche, Fabsorp- 
tion de F acide carbonique est defectueuse, et il faut un veritable 
apprentissage pour savoir se servirde Fappareil. 

Dosage de I'oxygene 

Le dosage de Foxygene est le plus souvent effectue par difference, 
tons les autres elements dtant doses directement. II existe toutefois 
un certain nombre de m6thodes de dosage direct de Foxygene : la 
suivante , due a Ladenburg 1 , est parmi les plus simples : On 


1 Lieb Ann., 135, 1 
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chauffe en tube scelle un poids connu de la substance avec de 1 acide 
sulfunque concentre et une quan Lite de terra l nee d lodate d argent. 
Apres refroidissement, on peso le lube, on 1 ouvre et on y fait le 
vide : Facide carbonique se degage ; on pese a nouveau le tube : la 
perte de poids represente le gaz carbonique On etend avec de 1 eau 
le contenu du tube, on ajoute de Fiodure de potassium qui decom- 



pose Facide lodique restant en precipitant de Fiode que Fon dose 
par Fhyposulfite de la fayon ordinaire. 

La difference entre Facide iodique trouve et celui que 1 on avait 
mtroduit a Fetat d'iodate d’argent indique la quan Lite d’oxygene 
qu’il a ete necessaire de fournir pour effectuer la combustion totale 
de la substance a Fetat d’eau et de gaz carbonique, et on en deduit 
la quantite d’oxygene que renfermait le corps a analyser. 

Dosage d? azote. 

Le dosage de Fazote peut etre effectue, soit en bmlant la subs- 
tance organique et recueiilant a Fetat libre 1 azote qui prend nais- 
sance, soit en converlissant Fazote en ammoniaque etdosant celle-ci. 

C'est J.-B Dumas 1 qui a fixe les rbgles du dosage de Fazote a 


Ann Chim. Phys , (2), 53, 17'J. 



20 LES PRINCIPES GENERAUX DE ^ANALYSE ORGANIQUE 

Y6 tat libre ; le procede qu'il a indique est d'une exactitude rigoureuse 
et les modifications qui y ont ete apportees ont eu simplement pour 
but de le rendre d'une execution plus facile 

Dumas effectuait la combustion de la matiere organique au moyen 
de Poxyde de cuivre, employant une colonne de cuivre pour reduire 
les oxydes d J azote qui auraient pu prendre naissance Le tube a 
combustion etait am si dispose (lig 8) u 

IJn tube en verre vert de 1 metre de long environ est ferine a 
Tune de ses extremites ; au fond, on dispose une couche de bicarbo- 
nate de soude destinee aproduire du gaz carbonique, puis une couche 
d’oxyde de cuivre, le melange d’oxyde de cuivre et de matiere, de 
Poxyde de cuivre pur, et enfin du cuivre, le tout dispose comme pour 
une combustion ordinaire, avec le bicarbonate de soude en plus 
Le tube est alors etir6 et relie avec une pompe aspiranie et fou- 
lante dont le tube de sortie plonge dans une cuve a mercure et 
permet ainsi de recueillir les gaz 

L'appareil etant dispose, on fait le vide aussi completement quo 
possible avec la pompe ; on chauffe leg&rement le bicarbonate : le 
gaz qui se produit balaye les dernieres traces d'air ; on le retire 
avec la pompe, jusqu'a ce que le gaz recueilli sur le mercure soit 
entierement absorbable par la potasse, ce qui prouve que tout Pair a 
ete chasse. 

On chauffe alors le tube en conduisant Poperation comrae s'il 
s’agissait d'un dosage de carbone ordinaire; il se degage un melange 
d'acide carbonique, de vapeur d’eau et d’azote que Pon reeueille sur 
le mercure dans une eprouvette renfermant une certaine quantity 
de potasse concentree : Pazote seul n’est pas absorb^. 

Quand la combustion est terminee, on extrait par le vide les gaz 
restant dans le tube, et on en balaye les dernieres traces par un 
courant d’acide carbonique obtenu en chauffantle bicarbonate comme 
on Pavait fait au debut de Poperation. Enfin on mesure le volume 
d* azote, sa temperature et sa pression ; il est done facile d'en calculer 
le poids. 

Comme je Pai dit plus haut, la method e de Dumas est encore 
employee actuellement, mais quelques modifications heureuses y 
ont 6te apport6es : 

1° Le bicarbonate de soude a le grave inconvenient de reabsorber 
le gaz carbonique des que Pon cesse de le chauffer; aussi le rem- 
place-t-on soit par le carbonate de magnesie, soit par celui de man- 
ganese. 
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2° I/emploi de la pompe a vide n'est pas commode et expose a des 
fuites; de plus, ledispositif indique par Dumas exige de nombreuses 
manoeuvres d'eprouvettes sur la cuve a mercure ; aussi adopte-t-on 
generalement Fabsorbeur de Dupre (fig 9). 

Les gaz qui se degagent du tube a combustion son! regus dans un 
flacon A, de forme speciale : son goulot est etire et muni d un large 
robinet, enfin a la partie infefrieure ll est pourvu de deux tubulures 
dont 1 une sert a Farrivee du gaz etdont Fautre est en communication 



Fig. 9. 


avec un flacon B, rempli de potasse concentree ; enfin le robinet 
qui remplace le goulot est surmonte d'une petite cuve a eau C 
Yoici maintenant comment on conduit Foperation Par un robinet 
a trois voies (non represente sur la figure), on fait le vide dans le tube 
a combustion, puis on chauffe le carbonate de manganese pour reta- 
blir la pression, et alors on met le tube en communication avec 
Fabsorbeur en tournant de 90 ° la cle du robinet a trois voies. 

L'acide carbonique qui se degage en entrainant le reste de Fair est 
absorhe dans le flacon A, et seul Fair arrive a la partie superieure 
du flacon. De temps en temps, on Fexpulse en soulevant lentement 
le flacon B et ouvrant le robinet C. Quand le gaz carbonique qui 
arrive dans Fappareil est enti'erement absorbe, on est sur que tout 
Fair est chasse, et on effeetue la combustion comme precedemment. 

Une fois celle-ei termin£e. on chauffe le carbonate de manganfese 
pour entrainer Fazote restant dans le tube, et on fait passer le gaz 
amass6 dans le flacon A dans un tube gradue rempli d’une solution 



24 * LES PRINGIPES GENERA UX DE L’ ANALYSE ORGANIQtTE 

de potasse. On continue le degagement de CO 2 tant que celui-ci 
entraine du gaz inabsorbable que Fon reunit dans le meme tube 
gradue 

Celui-ci est alors abandonne au repos dans une eprouvette pleme 
d'eau pendant douze heures 11 se met en equilibre de temperature et 
perd ses dernieres traces d'acide carbonique ; on lit son volume avec 
les precautions d' usage 

La presence d'une petite quantite d’oxydes d' azote dans Fazote 
ainsi obtenu n'est pas rare : s'il s’agit d’oxyde azoteux N 2 Q, le 
dosage ne s'eu trouve pas fausse, cet oxyde renfermant son propre 
volume d'azote. il new est plus de meme de Foxyde azotique NO qui 
a un volume double de celui de Fazote qu’il renferme II est done 
necessaire de doser Foxyde azotique dans le gaz recueilli. Or celui-ci 
est absorbe par le sulfate ferreux On fait done, apres lecture du 
volume, passer un cristal de ce corps dans Feprouvette, on agite, on 
laisse reposer el on lit a nouveau le volume La contraction repre- 
sente Foxyde azotique qui, comme nous F^vons dit, ne renferme en 
azote que la moitie de son volume On retranche done la moitie de 
cette contraction du volume pnmitivement lu 

On aura alors le poids d’azote contenu dans la matierc analysee 
par la formule 

p = v » X o.oomn) 

\ /50 i^l + at) ) 

m 6 tant la tension de la vapeur d'eau a la temperature t 

Dosage de Fazote a Fetat d'ammoniaque. — Depuis long temps 
on a cherche a convertir en ammomaque Fazote des matieres orga- 
niques. Will et Yarentrap avaient propose un procede qui a etc 
longtemps employe pour Fanalyse des engrais azotes 1 11 consistait 
essentiellement a chauffer un poids connu de la substance a analyser 
avec de la chaux sodee et a recevoir Fammoniaque qui se degage 
dans de Facide sulfurique titre On deduisait le poids d’azole de la 
quantite d'acide sulfurique sature par Fammoniaque. La methode cle 
Will et de Yarentrap, tres rapide, n'etait pas exacte, certains corps 
ne degageant pas toutleur azote sous forme d'ammoniaque dans ces 
conditions. 

La methode de Kjeldahl donneau contraire des rdsultats beaucoup 
plus exacts : elle repose sur la reaction suivante : quand on chaulfe 


4 Lieb Ann., 29 , 257 . 
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une matiere organique azotee avec de Facide sulfurique concentre 
bouillant, elJe est detruite, et tout Fazote passe a Fetat de sulfate 
d’ammonium qui peut etre dose par les procedes ordinaire s 1 . 

On peut operer de la fai;on suivante : 1 a 2 decigrammes de subs- 
tance seche sont chauftes au bain de sable avec 15 centimetres cubes 
d’acide sulfurique concentre auquel on ajoute un tout petit globule 
de mercure qui facilite l’oxydation de la substance organique Quand 
le liquide, primitivement brun, est devenu jaune clair, on laisse 
refroidir, on etend d’une grande quantite d'eau, on ajoute un peu 
d'hypophosphite pour precipiter le mercure, on sature par la soude, 
en ayant soxn de laisser le liquide to uj ours legerement acide pour 
ne pas perdre d'ammoniaque, puis on distille Fammomaque avec 
un exces de soude dans Fappareil d'Aubm 

La methode de Kjeldahl, tres precieuse par sa simplicity, ne donne 
cependant pas des resultats absolus comme la methode de Dumas 
Kjeldahl lui-meme a signale que les corps nitres, certams alcaloides 
tels que la quinine, accusent par cette methode des deficits d’azote. 
Cette methode doit done 6tre contrdlee par le dosage a Fetat d’azote 
libre. 


Dosage du chlore , du drome , de Viode. 

Dans les composes organiques, le chlore, le brome et Fiode ne 
sont generalement pas precipitables directement par le nitrate 
d 5 argent. II est done necessaire de detruire la molecule et d'amener 
ces corps a Fetal de sels metalliques. Pendant longtemps, on s'est 
contente de les chauffer avec de la chaux sodee, puis de dissoudre 
le residu dans Facide mtnque et de precipiter Facide chlorhydrique 
par le nitrate d’argent. 

11 est preferable de faire Ja destruction au moyen du bioxyde de 
sodium comme Fa recommande Pringsheim* 2 : On melange 0,2 gr. de 
substance avec 16 a 18 fois sonpoids de Na 2 0 ; si la substance ren- 
ter me moins de 50 p. 100 de la somme C + H, on ajoute moitie de 
naphtaiene et on double la dose de bioxyde de sodium; le melange 
est mis dans un creuset d'acier place lui-meme dansde Feau froide ; 
on couvre avec une plaque de for percee d'un trou par lequel on 
passe un til de fer chauffe au rouge qui determine Ja deflagration 
de la masse On reprend par Feau, on d6truit l’exces de bioxyde par 


' Kjeldahl, Zeilschr f anal. Chem , 22, 366. 
2 Ber , 36, 4244. 
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Facide sulfureux, on acidule par Facide nitrique et on precipite par 
le nitrate d’ argent 

Le procede de Pringsheim ne convient pas quand la substance 
oil Fon vent doser le chlore est tres volatile ; ll vaut mieux faire 
alors la destruction de la substance comme Fa recommande Canus 1 . 
La substance est pesee dans un petit tube de verre ferme a un bout 
si elle est solide, ou dans une mince ampoule si elle est liquide, 
puis introduce dans un tube en verre vert epais, de 12 millimetres 
de diametre interieur, ou Fon a mis 15 centimetres cubes d’acide 
nitrique fumant pur et 1 gramme environ de nitrate d'argent. On 
scelle le tube a la lampe, et, apres refroidissement, on brise Pam- 
poule en agitant brusquement le tube, puis on chaufie au bain d'huile 
vers 250° pendant deux heures. Apres refroidissement, on ouvre le 
tube oil Fon retrouve les halogenes a Fetat de chlorure, bromure ou 
iodure d'argent, qu’il n'y a plus qu’a separer et a doser suivant les 
methodes habituelles. * 

La methode Garius, d’une application tres facile, est d'un emploi 
courant dans les laboratoires. II importe toutefois de signaler que 
tous les composes chlores ne sont pas decomposes par Facide 
nitrique ; ceux qui echappent sont certains composes aromatiques oil 
le chlore est fixe dans le noyau. Dans ces cas-la on doit employer la 
chaux sodee ou le bioxyde de sodium. 

Signalons enfin pour memoire la methode proposee par Berthelot 
(voir plus haut) de faire la combustion de la substance organique dans 
la bombe; on a soin d'ajouter dans la bornbe un peu d’arsenite de 
soude ou d'ammoniaque (Yaleur) qui s'oppose a la formation de 
chlore, hrome ou iode libres Les halogenes peuvent 6tre precipites 
directement a Fetat de sels d’argent. 

Dosage du soulre. — Le soufre peut ^tre dose dans les composes 
organiques par destruction de ceux-ci au moyen de Facide nitrique 
fumant. On opere comme dans la methode de Carius relatee plus 
haut pour le dosage du chlore, mais en remplagant le nitrate d’ar- 
gent par du nitrate de baryum ; le soufre est pese a Fetat de sulfate 
de baryum. La reaction de Facide nitrique fumant sur lesmereaptans 
etant souvent explosive, il est bon d'essayer a Favance cette action 
dans un tube a essai sur une goutte ou deux de produit et de diluer 
au besoin le sulfure dans une substance inerte, le tetrachlorure de 
carbone par exemple. 


1 Ber., m ; 1870 
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Le dosage du soufre dans les acides sulfones ou leurs sels s’effeclue 
aisement en fondant ceux-ci dans un creuset avec du nitre etdu car- 
bonate de soude. Le produit de la fusion, repris par Feau et acidule 
par Facide nitrique, est precipite par le chlorure de baryum; on pese 
le sulfate de baryum avec les precautions d'usage. 

Dosage du phosphore — Le phosphore est beaucoup plus rare 
dans les substances organiques que les elements qui precedent. II est 
toujours dose par combustion de la substance; il passe alors a Fetal 
d'acide phosphorique que Fon precipite a Fetal de phosphate amrao- 
niacomagnesien. La destruction de la matiere organique pent se 
faire par les deux procedes indiques a propos du soufre. 

Dosage des cendres. — Le dosage des cendres se fait habituelle- 
menl par calcination de la substance a Fair on dans un courant 
d'oxygene, la matiere etant placee dans un creuset. Le produit de la 
combustion contient les metaux, soitlibres, soil a Fetal d'oxydes ou 
de caibonates On les dose* par les melhodes appropriees a chacun 
d’eux Je ferai seulement remarquer une cause d'erreur importante 
pour plusieurs d’entre eux Un grand nombrede metaux sont volatils 
et disparaissent en partie pendant la calcination Sans meme parler 
du mercure, je rappellerai la volatility du zinc, du cadmium, du 
plomb quand lls sont en atmosphere reductrice La calcination de 
corps en renfermant doit done §tre effectuee en presence d'oxygene 

Le chlore augmente beaucoup la volatility des metaux : le cuivre, 
le fer, le sodium subissent des pertes importantes quand on les cal- 
cine en presence de chlore II importe done, dans ces cas, de chauffer 
la substance avec un peu d’acide sulfurique concentre qui deplace 
Facide chlorhydrique, et d’effectuer ensuite la calcination 


§ 3 — DETERMINATION DE LA FORMULE 

L’analyse etant completement effectuee, ses resultats sont d’abord 
rapportes a 100 parties de matiere ; il faut maintenant les convertir 
en une formule. Les nombres centesimaux trouves pour chaque ele- 
ment sont divis6s par le poids atomique de cet element, puis oncherche 
a simplifier les nombres obtenus en les divisant par des diviseurs 
communs. 

On ne doit pas oublier qu’il s'agit ici de resultats experimentaux 
qui n’ont pas une rigueur absolue, et que pour obtenir cette simpli- 
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ficalion, il est souvent indispensable de forcer legerement les chiflres 
fournis directement par l 5 analyse. 

Supposons par exemple qu’im corps nous ait fourni a Fanalyse : 

G = 25,41 . 12 = 2,12 
II = 3,21 : 1 = 3,21 
Ci = 37, G2 : 35,g = 1,07 
0 = 33,76 : 10 =2,11 

On voil que les quotients par les poids atonuques correspondants 
nous fourmssent les nombres inscriis dans la 2° colonne Comriie 
le corps propose renferme un nombre entier d’atomes de clilore, 
dmsons-les tous par 1,07 qui represente le pourcentage attribue au 
clilore; nous aurons : 

G 2,12 1,07 = 1,099 

U 3,21 : 1,07 = 3 
Cl 1,07 : 1,07 = d „ 

O 2 11: 1,07 = 1,990 

Le corps propose aura done pour formule (UbUCUCl 

La determination ci-dessus, etant puremenL analytique, ne fourni t 
aucun renseignement surla grandeur moleculaire. C’est amsi que, en 
appliquant striclement les regies prtcedentes, l’acetylene C J H% la 
benzine les dimelhylnaphtahnes C lJ H u , etc , ayant la memo 

composition cenlesimale, scraient representes par la meme formule 
CH II nous faut done introduire dans Fetablisscment de la formule, 
d’un corps une notion de plus, celle de la grandeur moleculaire. 

Un certain nombre de methodes nous permettent de determiner le 
poids moleculaire, nous les passerons rapidemenl en revue Elies 
sont de deux ordres, s’appuyant les unes sur des donnees physiques, 
les autres sur des reactions chinnques 

Determination du POIDS moleculaire 

Methodes physiques. — Les methodes physiques principals sont 
constitutes par l’etude de la densite de vapeur et de rabaissement 
du point de congelation. 

Densites de oapeurs. — D’apres la loi d'Avogadro, les molecules de 
tous les corps gazeux occupent Je meme volume ; il s’en suit done 
que les poids moltculaires sont proportionnels aux densites de 
vapeurs. Nous pouvons determiner eelles-ci par plusieurs precedes. 
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La method? de Dumas 1 eonsiste a peser un ballon plein d’air 
(fig 10), a y mtroduire la substance a essayer, puis a la volatiliscr 
en la plongeant dans un bam liquide 
a temperature connue Quand tout 
degagement a eesse, on ferine a la 
flamme la pointe du ballon, on le 
laisse refroidir et onle peso. On casse 
cnfin sa pointe sous beau ; celle-ci 
renlre dans le ballon, que Ton pose 
a nouveau : on deduit la capaeite 
du ballon du poids de beau qui y esl 
r entree On a done tons les elements 
pour ealculer le poids d’un certain 
\olumedevapeur 
a temperature 
et pressfon con- 
nues ; il esl done 
aise d’en trouver 
la densite 

La methode de Gay-Lussac , pertectionnee par 
Hofmann repose sur un principe different : dans 
un tube barometrique (fig 11) onmtroduitdansune 
ampoule un poids connu du corps a essayer Celui- 
ci se reduit en vapeur; on lit alors le volume 
occupe par cette vapeur. La densite esl le quotient 
du poids par le volume 

Seuls, les corps a forte tension de vapeur se 
volatiliseraient dans ces conditions; pour les 
autre s, il est necessaire de pouvoir clever la tem- 
perature; aussi le barometre est-il entoure d’un 
manebon de verre dans lequel on peut faire pene- 
trer une vapeur dont on connait exactement la 
temperature. 

Enfin, on utilise le plus souvent dans les labo- 
ratoires la methode de Meyer % moms scientifique 
peut-etre, mais beaucoup plus expeditive et suffisante au point de 
vue qui nous occupe actuellement 

* Ann C/um Pkyb , (2), 33, oil 
8 Ber ,198; 1868 
3 Ber , 2253 , 1878 ot 1338 . 1881 
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L 'appareil de Meyer se compose essentiellement (fig. 12) d’un cy- 
lindre de verre B ferme a une de ses extremites et surmonte a l’autre 
d’un long tube de verre C portant une tubulure laterale ah. Le cylmdre 
etle tube sont ehauffes a temperature eonnue, soil dans un bain liquide , 
© soit dans une vapeur L’air qui y est contenu 

rfil se dilate et s’echappe par la tubulure late- 

fcj^ rale et peut&tre recueilli sur Peau ou sur le 

mercure Quand la temperature est arrivee 

A a son etat d’equilibre, ce que Ton reconnait 

/:/ £ a ce qu’il ne sort plus de bulles d’air par la 

|?|§il§^ tubulure, on debouche le lube et on v pro- 
jette une mince ampoule contenanl un poids 
connu du corps a essayer ; on rebouche 
aussitdt le tube. 

Le liquide se vaporise brusquement et 

C dans cette expansion chasse un egeil volume 

d’air que Ton recueille dans une eprouvette 
placee en E. On eonnait ainsi le volume 
occupy par le poids P de vapeur sous une 
( \ pression H et a une temperature T. On a 

B ainsi tous les elements pour calculer la den- 

) c) l site de vapeur. 

\A^ ) On ^ onne g^Gralement a Pampoule oil 

Pon place le liquide la disposition suivante : 
un petit tube mince en verre, pouvant con- 
i r! * tenir environ 0,05 gr de liquide, ferme a 

Pemeri par un bouchon perce d'un trou imperceptible. On pese le 
tube vide, on le remplit. entiercment de matiere, on le pese plein. Le 
trou du bouchon est suffisant pour laisser sortir Pair lors du remplis- 
sage du tube Lorsquhl arrive dans le cylindre chaud, le liquide se 
transforme brusquement en vapeur; le bouchon saute et le liquide 
se verse dans le cylindre 

La connaissance de la densite de vapeur permet de calculer le 
poids mol^culaire et par suite de fixer la vraie grandeur de la formule, 


mais il ne faut pas oublier qu’un grand nombre de corps ne sont pas 
volatils, et que par suite cette methode n’estpas toujours applicable; 
de plus, certains corps se dissocient a temperature elevee On serait 
conduit par suite a une formule erronde. II est done bon de pou- 
voir contrdler par d’autres methodes les indications fournies par les 
densit6s de vapeur. 
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Cryoscopie — Raoult a formule de la fag on suivante la relation 
entre le poids moleculaire et le point de congelation 1 : 

p 

M = T x -jr 

M etant le poids moleculaire cherche, P le poids de matiere dis- 
soute dans 100 grammes de dissolvant et C 
rabaissement du point de congelation. Quant 
a T (abaissement moleculaire vrai), c’est un 
facteur variable suivant le dissolvant : dans 
Facide acetique T = 39 ; dans la benzine T est 
egal a 49 ; notons toutefois que pour les alcools 
et les acides dissous dans la benzine T prend 
une autre valeur voisme de 25 

I/eau est un dissolvant a eviter, T y pre- 
nant des valeurs constantes dans une meme 
classe de corps, mais variables d’une classe a 
F autre. * 

U experience est facile a realiser ; on cherche 
d'abord un dissolvant convenable pour la 
substance aessayer; on purifie ce dissolvant 
et on determine son point de congelation avec 
un thermometre gradue en vingtiemes de 
degre (fig. 13] On pese 100 grammes de ce 
dissolvant et on v dissout un poids connu, 
compris entre 2 et 3 grammes, de la substance 
essayee ; on determine le point de congelation 
de cette solution ; la difference avec celui Fig. 13. 

trouve pour le dissolvant pur donne C Voici 

atitre d’exemple la determination du poids moleculaire de Fether : 
2,721 gr d’ether sont dissous dans 100 centimetres cubes de benzine. 
L'abaissement du point de congelation de la benzine est 1,83° On 
aura done : 

p 2,721 

M = T X — - ^X— -73. 

Le poids moleculaire theorique pour Fether est 74. 

Raoult a egalement propose une autre methode, connue sous le 
nom de tonom&trie , fondle sur les variations de tension de vapeur 

1 Ann . Chvtn Phys , (6), 8, 2S9 ei 317 
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d'une solution en rapport avec la quantite do matiere dissoute et 
son poids moleculaire Je ne peux qu’y renvoyer Je lecteur 1 . 

Methodes chimiques — Reactions de substitution ef d' addition 
— Les methodes chimiques pour la determination des poids rnole- 
culaires ne eonduisenl pas, eomme les precedentes, a un resullat 
absolu; dies eonduisenl seulement a un poids moleculaire minimum, 
dont le poids moleculaire reel peut etre un multiple ; aussi sonl- 
elles moins employees que les precedentes, qu’elles servent a con- 
trol er ; en outre, dans le cas de substances non volatiles ou inso- 
lubles dans les dissolvanls habituellement employes en cryoscopie, 
ce sont les seules que 1’on puisse utiliser. 

Un exemple va fa ire comprendre unmediatement leur utilile, et la 
faqon dont on peut operer : F analyse de Faeide acetique nous a 
donne une composition centesimale correspondant ala forinule CH 2 0 
ou a un de ses multiples (voir p. 2Gj Je convertis Faeide aedtique en 
son sel (Y argent Or celui-ci est unique, (Test-a-dire qu’il se presente 
toujours sous la memc forme, que Fon le,produise avec exces de base 
ou exchs d’acide. I/analyse du sel d 3 argent m’apprend qu 3 il renferme 
64,71 p. 100 fFargenl Or, si je prends les multiples de la for- 
mule CPPQ, donnee par la composition de Faeide acetique, que j 3 y 
remplace un atome d’hydrogene par un atome d 3 argent, j 3 ai pour la 
teneur en argent de ces composes les valeurs suivantes : 


FORMULES 

PROPOSEES POUR 

TENEUR EN ARGENT CA.LCULEE 

l’aeide 

CfiPO 

le sel d’argenl 

CHOAg 

78,83 

GWCU 

C 2 H 3 O a Ag 

64,07 

G 3 H G 0 3 

C’iKPAg 

52,15 

WPCG 

(EGTO'Ag 

47,59 

UAlU 0 O 

G ,, n c) 0 :, Ag 

42,02 


On voit done que la formule de F acetate d 3 argent ne pout, d’apres 
sa composition, etre que C 2 H 3 0 2 Ag\ et (jue, par suite, il faut adopter 
pour Faeide acetique la formule C 2 H0 2 . 

Bien des causes d’erreur peuvent fausser cette determination 
Ainsi, si, au lieu du sel d’argent, nous avions pris le sel de potas- 
sium, qui cristallise avec une molecule d’acide acetique C 2 H*0 2 K, 
C 2 H 4 0\ le dosage de la potasse nous aurait conduit a adopter pour 
Faeide acetique un poids moleculaire double, avec la formule C*ffU' 


1 Ann. Chim. Phys , (6), 45, 375. 
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Inversement, quanrl il s’agit d/un acide bibasique, r analyse du sel 
sature conduirait pour F acide a un poids moleculaire moitie trop 
faible II faut done, quand on adopte cette metbode, multiplier les 
analyses de sels de rnetaux monatomiques, obtenus dans des condi- 
tions di verses, et no cone lure quo quand on a des resultats concor- 
dants. 

Quand les corps ne son l pas acides, on peut quelquefois se servir 
de Faction du chlore ou du brome. Supposons que nous ayons deux 
hydrocarbures ay ant lous deux pour composition : 

C — 85.72 II = 14,28. 


ce qui correspond a la formula genera le (CM* 1 )' 7 ; lls se combinent 
avec le brome; nous pouvons isoler am si des bromures differents 
qui, soumis a F analyse, nous donnenl des teneurs on brome de 79,43 
pour le premier et de 69,48 pour le second 

Or si nous calculons les form ules des bromures 

• 

C 2 IPBr 2 ... . Hr 2 = 85,10 p 100 

C *H G Br- • . . . 79,20 — 

C'RPBr 2 . . . . 74,07 — 

C b H 10 Br 3 . . . . 09,57 — 

il nous est alors facile dbdentifier nos bromures, le premier sera 
le bromure d'ethylene C 2 BFBr ; le deuxieme sera le bromure d’amy- 
Fene G r, H 10 Br 2 ; par suite les hydrocarbures correspondants etaient 
C 9 H* et OH 10 . 

Cette metbode, plus generate, mais moins sure que la precedente, 
comporte une grave cause d’erreur. Le brome ou le chlore peuvent 
reagir sur les corps organiques de deux fayons differentes : par addi- 
tion ou par substitution. 

Dans le premier cas, deux atomes au moms se fixent sur la mole- 
cule ; dans Fautre cas, un ou plusieurs atomes remplacent un nombre 
egal d'atomes ddiydrogene Je sais bien que les formules des corps 
obtenus ne sont pas identiques dans les deux cas ; ainsi le bromure 
d’ethylene C 2 HFBr et Fethylene bibrome C 2 H 2 Br 2 different par la 
presence de deux atomes d'hydrogene, mais en presence d’une telle 
quantity de brome, il est a peu pres impossible de faire un dosage 
ddiydrogene exact 

Reactions de dedoublement. — Le poids moleculaire peut quel- 
quefois 6tre determine par une reaction de dedoublement qui scinde 
le corps en plusieurs autres de constitution connue 



32 


LES PRWCIPES GENERAUX DE L' ANALYSE ORGANIQUE 

L’anndon, chauffe avec un acide, fixe une molecule d’eau et se 
convertit en dextrose C 6 H w 0 6 : 

CSHwo^ + ffO = C e n ,3 0; 

Amidon. Glucose 

il paraitrait done vraisemblable de lui attribuer la lormule C^H^O*. 
Mais, si Ton fait agir des agents dliydratation moins energiques, 
les diastases, par exemple, on obtienl des produits intermediaires, 
le maltose el la dextrine. En admettant que eette derniere ait bien 
sa condensation represent^ par C 6 H 10 O>, Fequation de dedouble- 
men t devient 

C i8 IP 0 O 1 * + H 2 0 = C 12 H 22 O n + C 6 If 10 O s > 

Amidon Maltose Dextrine 

et le poids moleculaire minimum de Fanndon est triple de celui que 
nous avions deduit de Fexperience precedente 

On voit quelles incertitudes laissent les # methodes chimiques pour 
la determination du poids moleculaire, mais il ne faut pas oublier 
que les methodes physiques echoueraicfnt avec des corps tels que 
Famidon. 

| 4 — DETERMINATION DE LA CONSTITUTION 

Les methodes prdeedentes nous ont done permis de determiner la 
composition centesimale et la formule brute du corps a examiner; 
nous n'avons pas encore son identity chimique, car a une me me for- 
mule brute correspondent un grand nombre de corps differant entre 
eux par Farrangement de leurs atomes, et qui sont dits isomeres. 

Pour alter plus loin, il faut determiner les diverses pieces de leur 
structure. On envisage, dans tout compose orgamque, une chame 
fondamentale formee d’atomes de carbone unis entre eux : e'est le 
noyau , sur lequel se groupent des atonies divers d'autres corps, 
oxygene, azote, etc , plus aisement remplagables dans la molecule, 
et qui constituent la fonction II faudrait done, pour qu’un corps soil 
eompletement connu, que nous ayons determine successivemenl 
son noyau et ses fonctions. 

Recherche du noyau 

11 n existe pas de methode sure pour la determination du noyau : 
si celui-ci represente la partie la plus stable de la rnoldeule, il ne 
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s'ensuit pas qu'il ne puisse se briser; ainsi Facide tartrique C' f H b O% 
chauffe avec de Facide nitnque, fournit abondammenl de Facide 
oxalique C 2 EP0 2 ; on commettrait done une grosse errenr si Ton 
admettait dans ees deux corps un noyau identique. Inversement, 
dans un certain nombre de reactions, on voit le noyau se com- 
pliquer ; il apparait des corps renfermanl un plus grand nombre 
dFatomes de carbone dans leur*ehaine ; ainsi Facetylene C 2 H 2 , forte- 
ment chauffe, se transforme en benzine G e H° 

II existe toutefois deux methodes qui. par leur generahte, meritent 
d’etre rapportees ici Quand on chauffe une substance avec de Facide 
lodhydrique concentre a 275° pendant dix minutes, le noyau est rare- 
mentmodifie ; au contraire les diverges fonctions attachees a la chaine 
carbonee sont reduites et le corps est eonverli en hydrocarbure 
sature L'examen de celui-ci perrnet done souvent de determiner la 
nature du noyau (Berthelot, Methode generale pour reduire et hydro- 
gener les combinaisons org^niques) 1 . 

Ainsi Facetone, Facide propionique, la glycerine donnent le 
meme propane tandis que F&lcool isopropylique, Facide lactique de 
fermentation fournissent de Fisopropane; la mannite, la cellulose 
donnent de Fhexane C 6 H 6 ; Facide benzoique donne du toluene, puis 
de Fheptane. La methode est done generale et pout rendre de reels 
services. C'est ainsi que Fon a pu separer des sucres Finosite 
C b H 12 0 6 , isomere avec les glucoses, mais qui donne de la benzine 
avec Facide iodhydrique; la quercite C 6 H i0 O i % qui fournit de la benzine 
etdu pyrogallol dans les memes conditions Ces deux reactions ont 
suffi pour permettre d’affirmer la presence d’un noyau cyclique dans 
Finosite et la quercite 

Malheureusement, on obtient souvent de nombreux produits 
melanges, soit que Fhydrogenation soit incomplete, soit au contraire 
qu’elle ait ete poussee trop loin et que la chaine ait ete rompue; 
ainsi la benzine C 6 H 5 et le toluene G 7 H 8 fournissent tons deux du pro- 
pane; Findigotine C 16 H i0 N 2 O 2 forme un melange d'heptane C 7 H 16 et 
d'oetane C 8 H ts ; en general la reaction est moins precise avec les 
iloyaux cycliques qu'avec les corps de la serie grasse ; il est done 
necessaire de controler par d'autres methodes les renseignements 
fournis sur le noyau par la reduction par Facide iodhydrique. 

La deuxieme methode qui pent nous renseigner sur la nature du 
noyau d ? un compost organique est au contraire speeiale aux derives 


i Ball Soc Chim , 9, 8, 91, 178, 10, 435; 41, 4, 98, 273. 
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aromatiques Quand on soumet un de ces corps a une oxydation 
menagee, Jes chaines laterales sont detruites et converties en 
groupes C0 2 H, landis que le noyau benzenique reste intact; il s’en- 
suit que la basicite de Facide obtenu indique le nombre de chafnes 
laterales contenues dans le compose : ainsi., on obtiendra de Facide 
benzoique C 6 EP — GOH par oxydation du toluene C 6 H>CH 3 , de 
Fethylbenzme C 6 BF — GH 2 — CH 3 , du styrolene, de la benzylamine 
C 6 H 3 * — CH 2 NH 2 , de Facide cinnamique G 6 H b — CH = GH — C0 2 H 
qui tons ne renferment cju'une chaine laterale; au contraire la forma- 
tion d'acide phtalique G 6 H v (C0 2 H) 2 bibasique caracterisera la pre- 
sence de deux chames laierales dans les xylenes C b H^(CH 3 ) 2 , dans les 
C 3 H 7 ‘ ,CH — GH 

terebenthenes C fi H\ , dans la naphtaline C 6 H\ | 

\CH 3 \CH — CH 

De plus, la position des earboxyles dans Facide phtalique obtenu 
renseignera sur la situation des chaines laterales dans le noyau ben- 
zenique. * 

La reaction qui precede, fondee sur la difference de rEsistance aux 
oxydants du noyau aromatique et de la chaine laterale, appartient a 
presque tous les corps cycliques. II y a cependant desnoyaux qui se 
detruiseni assez aisement, tels que ceux qui renferment de Foxygene 
faisant partie de la chaine. Enfin certains hydrocarbures a chaine 
fermee sont detruits par les oxydants energiques ; ainsi la napthaline 
fournit de Facide phtalique par destruction de Fun des noyaux qui 
la composent Quoi qu'il en soit de ces exceptions, cette methode 
fournit d'ordinaire des renseignements tres precieux en analyse, en 
permettanl de reconnaitre Fexistence d ? un corps aromatique a Fappa- 
rition d'un acide benzene carbonique. 

Determination des fonctions 

Les fonctions simples ont des reactions caracteristiques et souvent 
merne sont susceptibles de dosages, mais il ne faut pas oublier que 
quand plusieurs fonctions existent a la fois dans un meme compose, 
elles s’influencent reciproquement au point que leurs proprietes 
caracteristiques peuvent disparaitre De meme, le noyau peut 
modifier les reactions fondamentales des fonctions; ainsi 

L’ethylamine . NH 2 — G 2 H b 

La tnmethylamine N(CH 8 ) 3 

L’aniline NH 2 C 6 ID 

sont des bases Energiques, rappelantFammoniaque d ? oii elles derivent, 
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tandis que la triphenyiamme N(G b H°) 3 ne forme plus de sels, bien 
qu'au point de vug de sa constitution on puisse encore Fenvisager 
comme une amine. 

Nous aliens passer sommairement en revue, tant au point de vue 
de la diagnose que du dosage, les plus importants carac teres des 
principales fonclions. 

Acides. — Les acides organiques sont caracterises, comme les 
acides mineraux, par la double propriete qu’ils out de former des 
sels et de reagir sur les divers indicateurs colores. A ce double point 
de vue, lls sont souvent aussienergiques que leurs congeneres mine- 
raux; il y atoutefois quelques points sur lesquels il importe d’attirer 
Fattention. 

Les acides ne sont pas les seals corps susceptibles de presenter 
cette double propriete. Les phenols, surtout ceux qui renferment a 
la fois du chlore ou des g^oupes nitres, tels que Facide picrique 
C 6 H' ? (N0 2 ) 3 0H, certains nitriles, tels que Facide cyanhydrique CNH, 
se comportent comme de vefttables acides. 

Inversement, les acides organiques ne sont pas deceits par cer- 
tains indicateurs. Ainsi, Facide oxalique, dont Fenergie est compa- 
rable a celle de Facide sulfurique, n’agit aucunement sur Fhelian- 
thine qui n’accuse pas plus Facide acetique, Facide tartrique, Facide 
benzo’ique, etc., qui tous se comportent avecletournesol comme des 
acides energiques 

Les acides organiques peuvent etre separes des autres corps par 
des methodes diverses; quelques-uns sont volatils avec la vapeur 
d ? eau D’autres, surtout les acides aromatiques peu solubles dans 
Feau, sont beaucoup plus solubles dans Fether, le sulfure de carbone 
ou le chloroforme. Comme leurs sels potassiques sont au contraire 
insolubles dans ces dissolvants, on peut leur appliquer la methode 
suivante. 

La solution chloroformique ou etheree est agitee avec la potasse ; 
on decante la partie aqueuse, on la sursature par Facide sulfurique et 
on Fagite a nouveau avec Fether ou le chloroforme qui abandonne 
par evaporation Facide purifie. 

Enfin, un grand nombre decides peuvent $tre separes en precipi- 
tant leur solution par F acetate de plomb ou de mercure qui donnent 
des sels insolubles. Ceux-ci, bien laves, sont mis en suspension dans 
Feau, decomposes par H 2 S ; la solution filtree abandonne Facide 
par evaporation. 
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Le dosage delafonetion acide s’effectue, sous les reserves ci-dessus 5 
comme celui des acides mineraux, en determinant, avec un indicateur 
convenablement choisi, ieur capacite de saturation vis-a-vis de la 
soude normale 

Cette method© suppose que Facide est libre dans la liqueur. S'iJ 
etait a Fetat de sel, on pent essayer de le liberer au moyen d’acide 
sulfurique etendu et de distiller s'il*est volatil avec Feau, ou bien 
de Fenlever a la solution par agitation avec Fether oule chloroforme 
qui ne dissolvent pas d'acide sulfurique, puis faisant le titrage sur 
la solution etheree ou chloroformique 

Quand Facide a doser n’est pas volatil et est insoluble dans les 
liquides organiques, on pent le plus souvent le separer de la fatjon 
suivante : la solution du sel est precipitee par Facetate de plomb Le 
precipite, lave, mis en suspension dans Feau, est decompose par 
Fhydrogene sulfure, dont on chasse l’exces par la chaleur Le titrage 
de la fonction acide peut Otre fait sup la solution aqueuse ainsi 
obtenue 

r 

Ethers. — Les ethers son! de deux ordres, les ethers sels et les 
ethers oxydes. Les ethers sels sont aisement saponifies par les alcalis 
a Febullition avec dedoublement en alcool et acide, qui sature une 
parti e de Falcali : 

G 2 tPGl + KOH = KG1 + C’BTOH. 

Etbei Alcool 

6lhylchlorhydrique 

Le dosage de Fether se fera en determinant la quantite d'alcali 
libre disparu dans la reaction Les ethers etant generalement inso- 
lubles dans Feau, il vaut mieux opdrer en milieu alcoolique qui 
dissout a la fois Fether etla potasse. Yoici comment on peutoperer : 
on dissout 2 a 5 grammes du corps dans Falcool ; on s'assure que la 
solution est neutre, sinon on neutralise avec un peu de potasse 
etendue, puis on ajoute 50 centimetres cubes de potasse decinor- 
male, et on fait bouillir une heure au refrigerant ascendant; onlaisse 
refroidir, on ajoute quelques gouttes de phtaleine et on titre avec 
de Facide sulfurique decinormal La difference entre 50 et cenombre 
exprime en 1/10.000° le nombre de molecules decides qui se trouvait 
dans le poids d'ether soumis a Fexp4rience 

Certains ethers sont completement d4truits par Faction a chaud 
de la potasse alcoolique ; d'autres, tels que les corps gras, fort peu 
solubles dans Falcool, sont incompletement dedoubles. On peut alors 
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utihser le procede de saponification a froid qui a ete preconise par 
Duclaux pour i’analyse des graisses Celle-ci est dissoute dans 
Tether anhydre ; on y ajoute une quantile connue de potasse alcoo- 
lique, puis assez d'etlier ou d’alcool pour que la solution reste lim- 
pide. An bout d'uneheure, la saponification est complete 

Ces metliodes de dosage des ethers comportent des causes d’er- 
reur importanles Les ethers # ne sont pas les seuls corps qui se 
dedoublent en donnant un acide : les amides et les nitriles en font 
autant : 

CMPlMNH 2 + KOll = CPIKPK + NH ! 

Acetamide Acetate de potassium 

Si Ton opere en vase clos et que Ton emploie un indicateur tel 
que le tournesol qui compte Tammoniaque comine base. Talcalmite 
du premier membre est la m^me que celle du second et la presence 
de ces corps ne fausse pas le dosage de Tether; rnais, dans les 
conditions ordmaires de T Experience, avec ebullition au refrigerant 
ascendant, une partie au mgms de Tammoniaque se degage et T ana- 
lyse est faussee II faut alors continuer Tebulhtion jusqu'a ce que 
toute Tammoniaque soit ddgagee : la quantite de potasse utilisee 
correspond alors a la somme de ce qui est necessaire pour dedou- 
bler les fonctions ether et amide 

Si d'autre part nous avons recueilli Tammoniaque degagee dans de 
T acide sulfurique titre, nous pouvons la doser et en deduire le 
nombre de groupes amide ou nitrile qui se trouvaient dans le corps 
propose. Connaissant ceux-ci, nous aurons par difference le nombre 
de fonctions ethers 

Les 6lhers oxydes sont generalement d J un dosage beaucoup plus 
difficile Ils ne sont aucunement touches par la potasse alcoolique. 
On peut toutefois les dedoubler, comme Ta montre jadis Silva, par 
Taction de T acide iodhydnque 

C a H- — 0 — + IH = C 2 H 5 I + G 2 H b OH 

Oxyde d’ethyle. Iodure d’<$thyle Alcool 

qui agit deja a froid, et assez completement pour que ZeiseJ ait pu 
en faire une melhode de dosage des groupes methoxyles 0 — CH J \ 
On chauffe 0,3 gr. de substance avec 10 centimetres cubes d’acide 
iodhydrique de densite 1,08 dans un ballon de 35 centimetres cubes 
relie avec un refrigerant ascendant et traverse pendant tout le temps 


1 Zeisel, Monatsh. f 6, 989 et 7, 405 
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de 1’ experience par un courant lent d’acide carbonique Quant au refri- 
gerant ascendant, ll contient de l’eau a la temperature de 50°, de fagon 
a laisser passer l’iodure de methyle, tout en condensant la majeure 
partie de la solution d’acide iodhydrique. A la suite du refrigerant, 
se trouve un tube a boules egalement a 50° contenant de l’eau avec 
un peu de phosphore qui retient les dernieres traces d’iode et 
d’acide iodhydrique, puis deux ballofis contenant l’un 50, 1’ autre 25 



centimetres cubes d’une solution formee de 2 parlies de nitrate d’ ar- 
gent, 5 parties d’eau et 45 parlies d’alcool absolu. L’iodure de me- 
thyle forme se decompose dans cette solution en donnant de l’io- 
dure d’ argent que l’on recueille el que l’on p'ese a la fa^on ordinaire 

Si la substance est facilement volatile, on la chauffe en tube scelle 
avec l’acide iodhydrique a i30° pendant deux heures, on laisse 
refroidir. on casse la pointe du tube que l’on relie avec le refrigerant 
ascendant, et on termine comme plus liaut 

Alcools — La fonction alcool peut etre caraclerisee en la conver- 
tissant en ether, en isolant celui-ci et dosant la quantite d’acide qui 
s’y trouve fixde. La transformation en ether peut etre effectuee par 
les methodes ordinaires, entraitant ralcoolparl’anhydrideoule chlo- 
rure acide en presence d’un condensant tel que le chlorure de zinc, 
mais ce procedd est rarement total ; de plus il exige que l’alcool soit 
ddja amend a l’dtat anhydre, ce qui est souvent impossible lorsque 
l’on n’a k sa disposition qu’une petite quantite de matiere. 
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Baumann a indique 1 un procede qui permet aisement d'obtenir 
les Others benzoiques, meme en solution etendue. La solution 
aqueuse de Falcool est additionnee d'un grand exces de soude, puis 
de chlorure de benzoyl e, et on agite jusqu’a ce que Todeur du chlo- 
rure de benzoyle ait disparu. Le plus souvent Tether benzoique se 
separe a l'etat insoluble. 

On agite avec de Tether, on* decante celtu-ci, on Tevapore, et on 
soumet le residu de benzoate a la saponification comme il a ete dit 
plus haut page 36 Le nombre de molecules d’acide benzoique fixees 
indique le nombre de groupeinents alcooliques contenus dans le corps 
a examiner 

Ce procede reussit parfaitement pour les alcools mono et diato- 
miques ; il donne souvent des resultats fautifs avec les alcools 
polyatomiques ; amsi la glycerine donne uniquement Tether diben- 
zoique, le glucose, Tether tetrabenzoique ; dans les deux eas, il y a 
un oxhydrile qui n’est pas ejherifie. Les resultats ne doivent done pas 
&tre acceptes sans contrble dans le cas des alcools polyatomiques 

Les ethers benzoiques cristalhsent generalement bien, en sorte 
que la methode precedente permet souvent dhdentifier les alcools, 
en les caracterisant par le point de fusion et la forme cristalline de 
leurs ethers benzoiques. Amsi, dans les deux exemples cittis plus 
haut, la dibenzovlglycerine forme de longues aiguilles fusibles a 70°, 
le tetrabenzoylglucose fond a 62-64° Ce sont des renseignement pre- 
cieux pour des corps comme la glycerine ou le glucose difficiles a 
caracteriser par leurs constantes physiques 

Bouveault a propose une autre methode beaucoup plus longue, 
mais qui conduit plus surement a convertir Talcool que Ton veut 
identifier en un derive cristallise dont on peut prendre la forme cris- 
talline et le point de fusion L’alcool est d'abord converti en ether 
pyruvique CEP — CO — CO — OR, generalement amorphe et non 
distillable, mais qui, grace a son groupement acetonique, donne avec 
Thydroxylamine ou la semicarbazide des derives bien cristallises et 
faciles a reconnaitre. Il importe toutefois de remarquer que cette 
methode, precieuse pour Fidentification des alcools, n'est pas quan- 
titative et ne saurait servir a leur dosage. 

Corps non satures. — Les corps non satures ont le plus souvent 
une odeur speciale qui met sur la voie et permet de rechercher leurs 
reactions caract^ristiques Celles-ci sont de deux ordres : ce sont 


1 B\umaxn. Be r , 29. 3218. 
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des corps reducleurs ; de plus, ils soul capables de fixer directement 
le chlore ou le brome 

Le pouvoir redueteur est une reaction banale qui appartient a un 
grand nombre de composes organlques ; la fixation de chlore ou de 
brome est aussi Ires frequente : pour que Ton puisse l’attribuer a 
une fonction non saturee, il faut qu'elle s'effectue presque immedia- 
teinent et a froid et qifi elle ne s’accompagne pas de mise en liberte 
d’acide broinhydrique. 

Prenons deux exemples : l°Famylene, mis en contact avec le brome, 
Fabsorbe immediatement d’apres Fequation : 

OH 10 + Br 2 zz: G b H 10 Br 2 ; 

Amylenc Bromure d’amylcne 


c'esl la reaction cFaddition caracteristique de la fonction non saturee 
2° Le phenol fixe non moins rapidement le brome en solution 
aqueuse ; il se produit un precipite blanc^de tribromophenol . 

C 6 II 6 0 + 3Br 2 = G«H®Br j y + 3HBr, 

Phenol TriJbromopaeuol 


mais il se produit en meme temps deFacide bromhydrique qui carac- 
terise la reaction eomme reaction de substitution 

Voici comment il convient d’operer pour etablir cette double con- 
dition Le corps, en solution aqueuse ou chlorolormique, est neutralise 
s’il est necessaire, puis on y ajoute un exces d'une solution titree 
de brome soit dans Feau, soit dans le chloroforme. Quand la solu- 
tion est leintee par un excbs de brome on s’assure de sa neutrality 
on ajoute quelques gouttes dfiodure de potassium, et on verse une 
solution titree ddiyposulfite de soude jusqu'a decoloration On con- 
natt ainsi la quantite de brome qui a ete fixee par la substance orga- 
nique. 

Ce precede est rarement bon au point de vue quantitatif ; quand 
il y a plusieurs fonctions non saturees, il est de regie que la fixation 
totale du brome soit lente et incomplete ; de plus, souvent une reac- 
tion de substitution se produit simultanement et vient fausser le 
dosage On en serait averti par Facidite que prend la solution, et 
dont la mesure permettrail de faire une correction necessaire a la 
quantite de brome fixee par addition. 

Notons enfin que certains derives bromes ont une reaction acide 
qui peut mettre en erreur. 

On peut separer les carbures acetyleniques des carbures saturds 
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ou ethyleniques cn faisant agir sur le melange une solution alcalmo 
cFiodomercurale de potassium a 2o p. 100 qui s'Y combine, tandis 
que les composes ethyleniques ne sont pas absorbes par le memo 
reactif. 

Phenols. — Les phenols sont des alcools tertiaires dont boxhy- 
drile est directement fixe sur tm noyau aromaiique. Aussi, comme 
les alcools, sont-ils susceptibles d’etre etherifi.es par les procedes 
deceits precedemment. De plus, leui oxJruirde a des propnetes 
acidesfaibles ; ainsi ilspeuvent s’unir avec les alcahs pour former des 
phenates ; mais bacidite esl trop failde pour qu’ils puissent agir 
sur la teinture de tournesol, avec laquelle ils se comportent comme 
des corps neutres. 

Les phenols etant peu solubles dans beau, et habituellement solu- 
bles dans le chloroform©, on peul les isoler de la fa<;on suivante : la 
solution chloroformique est # agitee avec de la potasse, puis decantee. 
La potasse, saturee par un exces decide, cede le phenol par agita- 
tion avec une nouvelle quarftile de chloroform e. 

Les phenols solubles dans beau ou beau aleoolisee donnent au 
contact de cblorure fernque en solution etendue et neutre une colo- 
ration bleue, violette, verte, noire ou rouge suivent les cas. 

De raeme, si a de bacide sulfurique additionne d’azotite de soude 
on ajoute une trace d"un phenol quelconque et que bon chaulfe dou- 
cement, on observe une coloration intense, variable suivant chaque 
cas 

Aldehydes Acetones — Les fonctions aldehyde et acetone 
sont de celles quhl est le plus ais6 de caracteriser. D'abord, les 
corps de cette classe sont des reducteurs ; mais nous avons vu que 
les corps non satures, que certains alcools polyatomiques sont ega- 
lement des reducteurs. Cette reaction ne peut done 6tre consideree 
que comme un mdice de la fonction aldehyde. Pour la rechercher, 
on peut utiliser soit les sels d'argent en milieu potassique et legere- 
ment ammoniacal, soit mieux les sels de cuivre, egalement en 
milieu potassique, les aldehydes ne manifestant habituellement leurs 
proprietes reductrices quen milieu alcalin. Le plus sou vent, on 
prend une liqueur renfermant a la fois du sulfate de cuivre, du tar- 
trate de soude et de la potasse, liqueur bleue qui, chauffee avec une 
aldehyde, se reduit en donnant un precipite rouge de Cu 2 0 II est a 
noter que cette reaction ne permet pas de m ©surer le nombre de 
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fonctions aldehydiques contenues dans un compose ; de plus elle 
manque avec la plupart des aldehydes aromatiques 

Les aldehydes ne fixent pas le brome, a moms qu'elles ne renfer- 
ment en raeme temps une fonction non saturee Elies ont au con- 
traire en general la propriety de recolorer la fuchsme decoloree par 
Facide sullureux On prepare le reactif en ajoutant du bisulfite de 
sodium dans une solution de fuchsinS 16gerement acide, jusqu'a ce 
que la teinte rouge ait disparu Cette solution se colore en rouge 
violace par addition dune petite quantite d' aldehyde. 

Enfin les aldehydes ont la propriele de fixer un grand n ombre de 
reactifs en donnant des corps souvent tres bien cristallises et pou- 
vant &tre identifies par leur point de fusion et par leur teneur en 
azote ou en soulre suivant les cas. C'est amsi que les aldehydes 
fixent Fhydroxylamine, la phenylhydrazine, la semicarbazide, les iso- 
suilocyanates, etc. Les reactions ont lieu le plus souvent a froid et 
imrnediatement. „ 

Les acetones presentent des reactions analogues a celles des alde- 
hydes mais generalement moins marquees, surtout dans celles a 
poids moleculaire eleve ; souvent eiles ne sont pas reductrices ; 
jamais elles ne rarnenent la coloration de la fuchsme bisulfitee. 

Les methylacetones, renfermant le groupe — 0 — GH\ donnent 
un precipit4jaunatre dhodoforme, reconnaissablea son odeur. lorsque 
Ton les traite par Fiode en presence d’un alcali. Dans les cas douteux 
ou Fodeur est insuffisante pour permettre de conclure a la presence 
dhodoforme, on agite la solution avec un peu dither ; Evaporation 
de celui-ci laisse Fiodoforme en cristaux hexagonaux, aisemenl 
reconnaissables au microscope 

II faut laire une mention speciale pour certaines dicetones aroma- 
tiques, les quinones , qui ont des proprietes oxydantes qui se pretent 
a leur reconnaissance et meme a leur dosage 
Les quinones decomposent en effet Fiodure de potassium avec 
mise en liberte d'mde; ii suffitde titrer celui-ci par les methodes con- 
nues pour en deduire la quantite de quinoneexistant dans Fanalyse 

Amines. — Les amines offrent une telle variete qu’il n’est pas de 
reaction qui leur soit generale, et encore moins qui s’applique a leur 
dosage. Ainsi, un grand nornbre sont basiques et peuvent etre titles 
avec un acide et un mdicateur, comme on le ferait pour Fammo- 
niaque; d’autres au contraire, tout en se combinant aux acides, 
sont neutres au papier de tournesol; d'autres enfin ne se combment 
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pas aux acides ou ne se combinent qu'avee les acides mineraux, a 
l 5 exclusion des acides organiques. 

Toutefois, les reactions sun antes devront etre essayees, leur cons- 
tatation permettant d’affirmer la presence de la fonction amine. 

Bien entendu, celle-ci ne devra etre recherchee que si la substance 
primitive est azotee ; on lui cherchera un dissolvant insoluble dans 
l'eau, tel que Tether ou le chloroforme, puis on agitera la solution 
avec Tacide chlorhydnque dilue. Celui-ci sera decante, sature par la 
potasse en exces, puis agite a nouveau avec le meme dissolvant, 
ether ou chloroforme. La presence d’un corps azote soluble conduira 
a supposer Texistence d'une amine 

On essaiera alors d’isoler celle-ci sous forme de chlorhydrate el 
de la precipiter par le chlorure de platme, de zinc, de mercure ou de 
cadmium, les sels doubles formes avec ces nietaux etant generale- 
ment insolubles. 

Les reactions suivantes oaracterisent les amines primaires : Elies 
sont le plus souvent decomposees par Thypobromite avec degage- 
ment d ? azote. Toutes enfin, chauffees avec de Tazotite de sodium en 
milieu legerement acide, donnent de nombreuses bulles d'azote. 
Chauffees avec du chloroforme etde la potasse, les amines primaires 
donnent une odeur epouvan table de carbylamine 

Les amines secondaires ou tertiairesne donnent pas ces trois reac- 
tions ; les amines secondaires donnent habituellement avec Tacide 
nitreux un derive nitrose peu soluble, mais une reaction analogue a 
lieu avec des corps ne renfermant pas de fonction amine; il ne faut 
done y attacher qu une importance mediocre 

Paradiammes — Les diamines ou les oxyamines peuvent etre 
comerties en quinones quand les groupes Nil 2 et OH sont en posi- 
tion para ; les bases, converges en sulfates, sont dissoutes dans Teau 
et oxydees a 0° par le bioxyde de plomb. La transformation en 
quinone est quantitative et le dosage de celle-ci (voir plus haul) 
permet une evaluation precise de la diamine. 

Corps nitres. — L'azote du groupe NO 2 est difficile a evaluer sans 
perte, aussi bien dans le proctSde Dumas que dans celui de Kjeldahl, 
il est presque inevitable dans les deux cas quhlse degage des vapeurs 
nitreuses ; aussi a-t-on Thabitude de ne pas bruler directement les 
composes nitres, mais de les reduire et d’analyser les amines 
correspondantes formees dans la reaction II devient des lors in- 
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dispensable de completer l’analyse par un dosage direct des groupes 

NO 2 . 

Limpriclit a donne 1 le procede suivant pour elfectuer ce dosage 
Tous les composes nitres sontreduits parle chlorure stanneux d’apres 
l’equation : 

It — NO 2 + SSnCP + 7TI01 = KNHMJCl + 3SnCl 4 + 21R). 

11 suffit done de mesurer la quantile de se] stanneux absorbe 
pour rondure au nombre de groupes NO 2 Void comment il con- 
vient iFoperer : dans un petit Lube a essai de 3 centimetres de lon- 
gueur on pese 2 a 3 decigrammes du corps nitre ; on Fintroduit 
dans un tube de verre vert contenant a l’avance une solution three 
de chlorure stanneux dans Facide chlorydrique : on scelle a la 
lampe, on chauffe au bain-marie jusqu’a disparition du corps 
nitre, puis on titre Fexcbs de chlorure stanneux au moyea d’une 
solution d’iode de force connue. # 

Corps a fonctions multiples. — La plupart du temps les corps 
n'ont pas une seule fonclion, mais plusieurs; chacune peut alors 
presenter ses propnetes caraeteristiques, mais le plus souvent les 
reactions de chaque groupe fonctionnel sont modifiees par la pre- 
sence des corps voisms 

Prenons quelques exemples : 

Le glycocolle CH 2 (NH 2 ) — C0 2 H est, comme le rnontre saformule, 
a la fois un acide et une base Amsi, ilpeut, par son groupe acide, 
donner des sels : le glycocollate d’argent, CH 2 (NH 2 )C0 2 Ag, enestun 
exemplo; mais il peut egalement, par son groupement amine, 
s’unir avec les acides ; tel est son chlorhydrate GI1 2 (NH ^HCl) — GO H ; 
enfin, ne pouvant etre a la fois acide et basique au tournesol, il est 
neutre vis-a-vis de ce reactif 

De m£me le glucose, a la fois aldehyde et alcool penlatomique, 
sera reducleur par la premiere de ses fonctions et pourra former 
des ethers grace a ses groupes alcooliques ; mais de plus, chauffe 
avec la phenylhydrazine, il donnera une ozazone, reaction que ne 
presentent ni les aldehydes, m les alcools seuls, eL qui exige la 
contiguity de ces deux groupes fonctionnels. 

Les phenols ont, comme nous Favons vu, des proprietes acides 
ires faibles puisqu'elles ne sont pas capables d’etre satur^es par 


1 Ber , 11, 35 et 40. 
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Famrnoniaque Or si Ton introduit dans la molecule du phenol des 
atonies de cldore ou de brome, ou surtout des group es NO J , la 
valeur de Facidite augmente, a ce point que Facide pierique 
C 6 H J (NOyOH a des capacites de saturation analogues a celle des 
acides organiques les plus energiques. 

Le noyau peut egalement modifier les proprietes des groupes 
fonctionnels Ainsi la triethylamine N(C 2 H'V est une base d’une 
energie comparable a Famrnoniaque, tandis que la triphenvlamine 
N(G 6 H 0 )* n'est plus une base; elle se dissout bien dans les acides 
concentres, mais en est reprecipitee sans alteration par addition 
d’eau. 

Enfin Fisomerie elle-meme peut modifier les reactions des groupes 
fonctionnels : Facide orthoplitalique se combine aiseinent par ses 
deux groupements acides avec les phenols, reaction que ne 
donnent m Facade meta, ni Facide paraphtalique, qui renlerment 
egalement deux groupements acides. Ldiydroqumone G b H v (OH) 2 
donne aisement la qumone C 6 H 4 0“ par Faction des oxydants 
merne peu energiques, taftdis que ses deux isomeres, la pvroca- 
techine et la resorcme, ne donnent nen d'analogue. 

On voit par cet expose combien il est souvenL difficile de carac- 
teriser un corps uniquement par sa composition et les reactions de 
ses groupes fonctionnels; on doit done vjoindre Fetude des caracteres 
physiques et de quelques reactions empiriques qui ont Favantage 
incontestable d'exiger peu de temps et de ne pas necessiter Fisole- 
ment de la matiere a Fetat de purete absolue. 
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Les chapitres qui precedent nous ont appris a reconnaitre une 
espece chimique, soit par sa composition et sa grandeur moleculaire, 
soit par ses constantes physiques, soit enfin par ses reactions 
chimiques; mais ces donnees ne sappliquent qu'a l’espece pure et 
se trouveraient en defaut si plusieurs ^speces chimiques 6taient 
melangees ensemble. II est alors necessaire de separer chacune 
d'elles a Fetat de purete et de leur appfiquer les modes de recon- 
naissance indiques plus haut. 

I/ensemble des procedes qui permettent la separation des 
especes chimiques les unes des autres porte le nom d ’analyse 
immediate . 

Autant, en analyse elementaire, nous avons un ensemble de 
methodes permettant de trouver la composition elementaire dhin 
corps, autant, en analyse immediate, les procedds sont incertains et 
exigent du flair de la part de Fexperimentateur Les raisons en 
sont simples : en analyse elementaire, nous n 5 avons a caracteriser 
qu'un petit nombre de corps simples, toujours les memes; nous 
pouvons employer les reactifs les plus violents, certains que les 
elements que nous avons a caracteriser ne disparaitront pas; au 
contraire, en analyse immediate, nous pouvons supposer que la 
substance soumise a l’essai renferme les millions de corps connus 
en chimie organique, et, pour les separer, nous ne pouvons utiliser 
que des moyens peu dnergiques, qui n’altbrent pas la substance 
soumise a F analyse et ne fassent pas apparaitre des corps nouveaux. 

Ainsi je suppose qu'un melange renfermant de Facide tartrique ait 
ete chauffe avec de Facide nitrique : ce corps va s'oxyder, dispa- 
raitre en donnant naissance a de Facide oxalique qui sera caract6- 
rise dans la suite de Fanalyse. II importera done, si nous voulons 
donner un resultat exact, qu’aprbs avoir trouvd Facide oxalique, 
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nous nous assurions par quelques reactions simples s'il existait 
reellemenl dans la substance primitive, ou s’il ne s’est pas forme au 
cours des operations. 

Aussi, d’une mamere generate, les method.es physiques pren- 
dront-elles le pas sur les reactions chimiques; celles-ci ne seront 
employees quequand les premieres auront ete insuffisantes ; encore 
n'emploierons-nous que des *reactifs peu violents, ayant peu de 
chance d’alterer les corps soumis a leur action. 

$ i — ESSAIS PRELIMINAIRES 

Corn rue dans toute analyse, il y a lieu de se livrer a des essais 
prelimmaires qui, s’ils n’ont pas eux-memes de valeur absolue, 
servent cependant de guide dans les essais definitifs 

On doit tout d’abord chercher a s’assurer de Fhomogeneite de la 
substance; Fexamen macroseopique ou nncroscopique permet sou- 
vent de reconnailre la presence de plusieurs substances differant 
par leur structure, cristallnte ou organisee : F addition, sur la platme 
meme du microscope, de quelques reactifs, permet souvent de 
reconnaitrela solubilite de Fun ou de plusieurs des elements consti- 
tuants, et empeche souvent de longs tatonnements dans le choix 
des solvants a employer. 

La separation mecanique des principes constituants est quelque- 
fois possible et avantageuse; ainsi, nous separerons le bois de son 
ecorce; dans un tissu animal, la graisse et les os, des parties 
molles : la levigation, qui rend de si grands services dans Fana- 
lyse elementaire des substances minerales, est rarement applicable 
ici, les corps organiques n’ofFrant pas habituellement de bien 
grandes differences de densites. 

Enfin, on doit rechercher dans le melange tout entier la presence 
des cendres : si Fon en trouve, on doit les soumettre a Fanalyse 
minerale; puis on recherchera la presence du ehlore, du brome, 
de Fiode, du phosphore, du soufre, de Fazote, etc. Leur presence 
ne sigmfie evidemment rien au point de vue du resultat de Fanalyse, 
mais leur absence retrecit singulierement le champ des recherches 

Apres ces essais, on aura souvent une notion de la presence 
possible de telle ou telle espece chimique dans le melange ; sans 
meme avoir besoin d'en tenter la separation, on pourra souvent la 
reconnaitre par ses reactions caraeteristiques, en sorte que souvent 
le probFeme de la separation ne sera aborde qu'apres qu’une ou 
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plusieurs especes auront deja ete reconnues avec certitude ou tout 
au moms soupconnees. 

§ 2 — ESSAIS DEFINITIFS 

Commeje Fax deja fait remarquer, il n’existe pas de method© 
imimiable en analyse immediate; on doit cependant commencer 
par essayer les separations physiques. Celles-ci relevant de deux 
precedes distmels : la volatilisation et la dissolution. 

Sublimation — Un petit no mb re de substances peuvent etre 
separees par sublimation, ce sent cedes qui ont une forte tension 
de vapeur au-dessous de leur point de fusion; c'esl ainsi que la 
napbtaline vient se subhmer a la temperature ordinaire au-dessus 
des bacs de goudron qui en renferment, que Facide benzoique 
peut etre separe du benjom en soumetbjnt celui-ci a Faction de la 
chaleur dans un tet en terre surmonte d'un cornet en papier Les 
corps que Fon separe au moyen de laT sublimation sont generale- 
ment dans un grand etat de purete et peuvent etre caracterises 
immediatement 

Distillation. — La separation des corps volatds et des matieres 
fixes est aisement effectuee par distillation Dans un vernis par 
exemple, renfermant une gomme dissoute dans Falcool methylique, 
la distillation suffira pour separer Falcool volatil de la gomme fixe. 
Pour menager Faction de la chaleur sur la gomme et empecher son 
alteration, il est bon de chauffer : au bain-marie dans le cas present ; 
au bain d’huile, si le corps avait un point d’ebullition plus eleve. 

Pour obtenir une separation complete, il est utile, a la fin de la 
distillation, de faire passer un courant d’air qui entratne les der- 
nibres traces de vapeur. 

Lorsque le melange a essayer renferme plusieurs corps volatils, 
ils passent successivemenl a la distillation, et on en est averti par 
le thermometre plongb dans la vapeur qui, au lieu de rester station- 
naire, augmente continuellement jusqu’a la temperature du corps au 
point d'ebullition le plus eleve; il y a cependant une exception a la 
rbgle precedent© qui nous est donnee par les corps qui, a Fetat 
liquide, ne sont pas enlibrement misciblesh 


4 A Natjmann, Ber,, 10, 1421, 1819 et 2014, 
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Tels sonfc Faleool et le sulfure de carbone, Fean et Fessence de 
terebenthine ou la benzme. 

Dans ces cas, le point d'ebullition du melange a lieu a ime tempe- 
rature inferieureau point d’ebullition le plus bas. 



POINT L> EBULLITION 

PROPORTION 


ilc 

du 

u n i uitUL inDUim 

en \ olume 


riijdrocnt Imre 

melange 

p 100 

Benzine el eau 

79,5 

09,1 

8,5 

Toluene et eau 

108,5 

84,1 

21.2 

Terebenthine et eau 

190 

95,8 

29 

i'A)Y * ei eau 

70, l 

00,7 




On a utilise cette propriety pour abaisser fortement le point 
d’ebulhtion de certains corps. Ainsi la terebenthine est un melange 
de terebenthenes, volatils, bouillant vers 175° et de colophane non 
volatile, mais alteree a la temperature de 20G 0 qu'il est necessaire 
de reahser pour chasser completement Fessence de terebenthine 
Gelle-ci peut au contraire etre distillee entierement a 100° dans un 
courant de vapeur d’eau qui laisse la colophane intacte (fig 15). 

Distillation fractionnee — Quand le melange a analyser renferme 
plusieurs corps volatds, il peut arriver que le premier distdle com- 

llANRior — Analyse orgamque 4 
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pletement avant qu’une quantile appreciable du second ail passe : 
Facetone et F aniline se separenl ainsi; mais ce n’est pas le cas 
general; il faut alors employer la distillation fractionnee. 

On pent alors placer 1c melange des deux corps dans un ballon 
dont la tubulure communique avec le tube d’un refrigerant ; d’autre 
part, un thermometre plonge dans la Arnpeur Lorsque Fon chauffe, 
le liquide qui distille renferme un melange des deux corps lei, que 
a la temperature indiquee par le thermomelre, la somme des tensions 
des deux corps soil eg ale ou legerement superieure a la tension 
exterieure. D’autre part, la proportion de ces corps dans le liquide 
distille est sensiblement la meme que celle de leurs tensions 
de vapeur. II s’ensuit done : 1° que Fon ne pent esperer, par 
simple distillation fractionnee, separer completement les deux 
corps; 2° que la temperature de la vapeur restant constante, le 
melange qui distille a sensiblement une composition constante; 
3° que les variations du point d’ebullition enlrainent une variation 
dans la composition 

Des deux dernieres regies, derive 1$ pratique habituelle de la 
distillation fractionnee : Fappareil etant monte eomme nous Favons 
dit plus haul, on chauffe le ballon et on recueille dans un meme 
recipient lanl que le thermombtre reste a temperature sensible- 
ment constante; toute saute brusque du thermometre conduit au 
contraire a changer de recipient, la composition du liquide ayant 
vraisemblablement ete modifiee. 

L’analyse elementaire peut souvent rendre de grands services. 
En soumetlantacette analyse les diverses parties du fractionnemenl, 
on voit souvent la quantite d’un des elements doses passer par un 
maximum ; il est evident que dans cette portion se Irouve Fun des 
corps que Fon cherche a separer, ce qui fourml un renseignement 
utile pour la conduite ullerieure du fractionnemenl. 

D’apres la premiere des regies que nous rappellions plus haul, 
les quantiles des deux corps qui distillent a une temperature donnee 
etant dans le rapport de leurs tensions de vapeur a cette tempera- 
ture, il serait inutile de repeter plusieurs fois le fractionnemenl 
(Test ce qui aurait lieu si les deux corps a Fetal liquide etaionl 
sans action Fun sur* Fautre. Mais dans le cas oil ils se dissolvent 
r6ciproquement, il n’en est plus ainsi, les tensions de vapeur do 
chacun d’eux etant modifiees par la presence de Fautre liquide con- 
siddrd comma dissolvant; de la est nee la theorie clu barbottage ou 
mieux du lavage des vapeurs. 
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En effet, la temperature d’ebullition d'un melange de deux 
liquides sera d'autant plus basse que le corps le plus volatil y sera 
en plus grande quantile. Si done nous soumettons au fractionne- 
ment un melange a parties egales de A et de B, les premieres 



parties distillees seront plus riches en corps A. Si nous le soumet- 
tons a un deuxieme fractionnement, ll bouillira a temperature plus 
basse et les premieres portions contiendront encore une portion 
plus forte de A, et ainsi de suite. 

On peut arriver a un resultat analogue par une seule distillation 
en condensant partiellement les vapeurs et en faisant traverser le 
liquide ainsi condense par les vapeurs sortant du ballon. Gelles-ci 
s'y depouillent de leurs parties les moins volatiles qui se dissolvent 
et retombent bientdt dans le ballon oil se fait la distillation C'estle 
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principe des appareiis industries a colonne qui ont ete mis a la 
portee de Fanalyse el des laboratoires par Lebel et Henninger 1 
Le dessin ci-contre (fig 16) indique, plus clairement que toute des- 
cription, la marche de Fappareil 

On se contente souvenl aujourdliui d’un simple tube en spirale 
ascendante que traversent les vapeurs Leur lavage s’effectue par 
contact avec le liqmde condense qnuruisselle le long des parois. 

Une experience des plus mstructives a cet egard est due a 
A Lebel 2 . Lorsque Fon enricbit de Falcool aqueux par distillation 
fractionnee, on ne peut depasser une teneur en alcool de 96,5 p. 100, 
melange qui passe a temperature constante Si dans le meme appa- 
red on distille de F alcool plus riche que cette limite, a 98,5 p. 100 
par exemple, les premiers produits de la distillation entrainent la 
majeure partie de Feau, tandis que les dermeres s'enricliissent en 
alcool. Ainsi, apres trois distillations les produits de tete marquaient 
97,4 et le residu 99,3. On voit done, et e’est un point de la plus 
haute importance, que la distillation fractionnee est incapable de 
fournir des produits absolument purs. * 

Les fails qui precedent ne dependent de la pression exterieure 
que par une seule condition : la temperature d’ebullition doit etre 
telle, que la somine des tensions des vapeurs soil egale a la pres- 
sion supportee Si done on fait varier cette derniere, la tem- 
perature d’ebullition variera; or comme les courbes des tensions de 
vapeur de deux liquides quelconques ne sont habituellement pas 
semblables, la composition du liquide qui passe a la distillation 
variera avec la pression supportee 

II s'ensuit que la distillation sous pression reduite, ou sous 
pression augmentee, perinettra souvent de separer des melanges que 
la distillation sous pression exterieure ne suffirait pas a separer. En 
outre, la distillation sous pression reduite, abaissant la temperature 
d’ebullition, permettra de distiller des corps qui seraient decom- 
poses a la temperature de leur ebullition sous la pression atmosphe- 
rique. 

Le dispositif qui permet d’effectuer cette operation doit com- 
prendre : 

l°Un appareil a fairele vide; 

2° Un r6gulateur de pression et un manometre; 


* Bull Soc Chtm , 32, 481. 

8 Bull Soc, Cfum , (1), 34, 474, 
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3° L’appareil distiilatoire lui-meme. 

Les premieres distillations sous pressions reduites utilisaient la 
machine pneumatique com me moven de rare her Fair. 11 fallait 
pomper pendant toute la duree de Foperation, de plus il etait 
presque impossible d’avoir une pression constante. Nous avons 
aujourdfliui dans les trompes des appareils beaucoup plus pratiques ; 
on utilise la trompe a eau quand il suffit d’amener la pression au 



voisinage de 15 millimetres de mercure; au delu on doit employer 
la trompe a mercure. 

On a imagine de nombreux regulateurs de vide ; ils sont presque 
tons hydros tatiques, fondes sur les variations d une colonne mercu- 
rielle dont le deplacement ouvre ou ferme la sortie de Fair Ces appa- 
reils ont une sensibilite mediocre et ne regularised la pression qu'a 
1 centimetre pres au maximum; de plus, ils font perdre plusieurs 
centimetres de pression, aussi prefere-t-on souvent interposer un 
grand flacon qui fait Feffet de volant et donne des resultats au moins 
aussi satisfaisants Un m an o metre a vide, differential ou non, estadapte 
a ce flacon, et indique les moindres variations de pression (fig 17). 

Quant a Fappareil distiilatoire, il est analogue a celui que nous 
avons d6crit plus haut, sauf que toutes les parties doivent en &tre 
hermetiquement fermees; il peut ou non &tre muni ddn appareil a 
plateaux 

Il est plusieurs points sur lesquels il miporte d'attirer Fattention : 
la pression n’est forcement pas la meme dans les divers points de 
Fappareil (sans quoi il n'y aurait pas de distillation), mais il importe 
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que les differences soient aussi faibles que possible. II faut done 
qu’a partir du regulateur de pression, les tubes soient suffisam- 
ment larges pour que la surpression qui se pro- 
duit en un point puisse aisement se repandre 
dans tout Fappareil. De meme, la refrigeration 
= des vapeurs doit etre aussi energique que 
possible de fa^on a eviter tout echauffement 
du liquide distille, sans quoi on n" arrive pas 
a maintenir la pression constante. 

Enfin, F ebullition dans le vide, privant le 
liquide de ses gaz dissous, expose a des sou- 
bresauts violents qui brisent souvent Fappa- 
reil. Le meilleur moyen de les eviter consiste 
a disposer, dans le liquide meme soumis a 
Febullition, une tres mince rentr^e d’air qui 
regularise Febullifcon. Dans les cas oil ce pro- 
cede ne pourrait etre adopte, on pourrait pla- 
cer dans le liquide quelques fragments de 
platine qui donneraient un resultat analogue. 

Comment, dans un fractionnement sous 
pression reduite, peut-on changer de recipient 
a chaque portion differente, indiquee par les 
variations du therm ometre ? Autrefois, on 
interrompait Fop&ration, on laissait rentrer 
le recipient, on faisait a nouveau le vide et la 
distillation reprenait. Dans ces conditions, il etait a peu pres impos- 
sible de revenir exactement a la meme pression, et les differentes 
portions de fractionnement n’avaient aucune suite reguliere. Nous 
connaissons aujourd'hui divers dispositifs (fig. 18) qui permettenl 
d’effectuer les changements de recipients sans interrompre Fopera- 
tion ; ils consistent a mettre a Favance les divers recipients en com- 
munication avec le flacon regulateur de vide, et a faire tomber le 
liquide successivement dans Fun on Fautre de ces recipients, en 
deplagant a volonte le tube d’arrivee, par un mouvement soit de 
rotation, soit de translation 

Malgrd toutesces precautions, la distillation fractionnee sous pres- 
sion r6duite ne donne pas a beaucoup pres les memes garanties de 
separation que le fractionnement a la pression normale C'est un 
proc6d4 souvent utile mais qui doit etre toujours contrdle et com- 
plete par un autre mode de separation. 
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Dissolution — La dissolution a pour but de faire passer Fune des 
substances a separer dans un liquide employe comme dissolvant. 
Ainsi, etant donne un melange d’amidon et de glucose, nous enferons 
F analyse immediate en traitant ce melange par beau qui dissout le 
glucose et laisse Famidon. On voit done que, pour que la dissolution 
puisse servir a separer deux corps, il faufc en trouver un troisieme 
qui iVait aucune action chimique sur les deux premiers, et qui dis- 
solve Fun des deux seulement 

U analyse par dissolution est employee principalement pour separa- 
tes corps non volatils, solides ou liquides. 

Tous les corps liquides peuvent etre employes comme dissolvants, 
de preference ceux qui sont neutres En outre, il est bon que le dis- 
solvant soit aisement volatilet qu’il soit bon marclie. Les dissolvants 
les plus frequemment employes dans Fanalyse immediate sont : 

1° L’eau ; 

2° L’alcool, methylique ©u ethylique ; 

3° L’acetone ; 

4° Lather; 

5° Le chloroforme ; 

G° La benzine ; 

7° Le petrole leger ou ligrome, etc. 

Les trois premiers sont solubles dans Feau en toutes proportions, 
les quatre derniers n’y sont pas completement miscibles. 

Pour juger de Faction d 7 un dissolvant sur le melange propose, on 
ne peut se Tier aucuneinent sur les variations apparentes de volume 
que subit le corps sounns a Faction du dissolvant : la chaux, sou- 
mise a Faction de Feau, augmente de volume bien qu’elle s 7 y dis- 
solve parliellement ; au contraire, unprecipite d’albumine, trade par 
Falcool, se contracte, bien qiFd no s'y dissolve aucuneinent Le seul 
moyen de constater Faction d 7 un dissoFvant sur un corps solide con- 
siste a liltrer pour le separer de la partie non dissoute, puis a 1 eva- 
porer et a voir s 7 il laisse un residu Si celui-ci est nul outres faible, 
on passe a un autre liquide; si au contraire le residu est notable, 
on continue Faction du meine dissolvant a Faide des appareils qui 
seront decrits plus loin, jusqiFa ce que son action soit epuisee. 

Si Fon laisse en contact pendant un temps sulfisant la substance 
a dissoudre avec une petite quantite de solvant, celui-ci ressort 
sature, en sorte que Fevaporation de 1 centimetre cube de liquide 
fournit un poids constant de matiere solide ; la diminution de ce 
residu mdique la fin de Foperation. 
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II en est autrement si Ton fait agir le sol van L sur un melange de 
deux corps inegalement solubles dans ce liquide ; on voil alors habi- 
tuellemenl le poids de matiere dissoute dimmuer a cheque epmse- 
menl; la matiere la plus soluble se concentre dans les premieres 
portions, Landis que le residu s’enriehil en celui des deux corps qui 
est le moins soluble. La dissolution fraetionnee conslitue done un 
moyen d’ analyse immediate qui pent fourmr un des corps a Fetal de 
purete, si Fon repete plusieurs fois Foperation. 

Le corps le plus soluble ne pent jamais etre separe pur par disso- 
lution fraetionnee; au bout de quelques epuisements, les liquides 
out une composition constante, la proportion des deux corps dans le 
melange solide correspondant a leurs solubilite dans le solvant. Si 
Fon veut continuer la separation par ce moyen, il est neeessaire de 
changer de liquide en en utilisant de preference un dans lequel 
Fordre de solubilite des deux corps soil, renverse. On peut alors 
arriver a une separation complete r 

Enlln, il arrive frdquemment que la presence du deuxieme corps 
modifie beaucoup la solubilite du premier; ainsi le cldorure d’am- 
monium rend le cldorure d’argent soluble dans Feau. Une telle solu- 
tion, evaporee a sec, puis reprise par de petites quantiles d'eau, lui 
cedera surtout le cldorure d’ammonium, et le residu, forme de chlo- 
rure d’argent, restera insoluble, bien que precedemment il ait ete 
tenu en dissolution dans Feau, gr&ce au chlorure d’ammonium Dans 
ce cas, ce ne serait done que la deuxieme dissolution qui ferait la 
separation du melange. 

Lois deFepuisement. — D’aprfes ce qui precede, Fepuisement d'une 
substance solide a temperature constante par une quantite insuffi- 
sante de dissolvant fournit une solution saturee renfermant une pro- 
portion constante du corps a dissoudre, qui est representee par Tex 
pression : 

Q = CP, 

Q etant la quantite de substance dissoute, P le poids de liquide etC le 
coefficient de solubilite du corps dans le solvant 

Mais les choses se passeraienl tout autrement si Fon supposait 
que la substance etait deja dissoute elle-meme dans un premier sol- 
vant 

Si les deux solvants sont miscibles, tels que Feau et alcool, leurs 
pouvoir dissolvant s'ajoute, ou plutdtils forment un nouveau solvant 
auquel la loiprecedente est applicable Si la solubilite est augmentee, 
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aueun changement apparent ne vse mamfeste ; si elle est dimmuee, 
le corps dissous pent precipiter ; ainsi T addition d’ether precipite une 
solution alcoolique d’acide tartrique , c'est le principe in erne de la 
precipitation fractionnee que nous etudions plus loin. 

Si les deux solvanis ne sont pas miscibles en toutes proportions, 
tels l’eau et Tether, ils se separent en deux couches, et le corps dis- 
sous serepartit e litre les deux dv, telle fa<;on que les poids de substance 
dissoute dans 1 centimetre (*ube de chacun des liquides soient dans 
un rapporl constant que Ton appelle le coefficient de part age du corps 
dans les deux dissolvants 1 

Ce coefficient n'est aucunement le rapport des solubilites du corps 
dans les deux liquides c-onsideres; il est independant des volumes 
relatifs des deux dissolvants, mais il depend de la concentration et 
de la temperature ; toutefois ces variations sont faibles ; ainsi, pour 
Tacide succimque partage entre Teau et Tether, on a trouve ; 
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Bien entendu, Tequilibre dernande un certain temps pour s'eta- 
bhr; d" autre part, comme il ne se produit qu’a la surface de sepa- 
ration des deux liquides, il est necessaire de les agiter, de les diviser 
en gouttelettes, pour multiplier etrenouveler ces surfaces 

Nous avons vu que le coefficient de partage varie avec la concen- 
tration. Pour les solutions etendues, il tend vers une limite (S dans 
le cas considere plus haut), que Ton lui substitue dans la plupart 
des applications Pour enlever a Taide d'un dissolvant un corps dis- 
sous dans un autre liquide, un meme volume du nouveau dissolvant 
pent etre utilise de bien des manieres differentes, suivant quhl est 
employe d ? un seul coup ou par fractions successives Soient A et B les 
volumes des dissolvants employes, K le coefficient de partage ; apres 
un epuisement, la quantite du corps passe dans le liquide B sera 



1 Berthelot et Jungfleisch, Bull Soc Chim , 13, 303, 1870 et Berthelot, 'ibid ,p 308 



58 


LES PRINCIPES GENERAUX DE LT ANALYSE ORGANIQUE 
et celle qui restera dans le liquide A 

p -‘' K T 0O 

c est-a-dire que le poids de substance restanl en solution apres un 
epuisement se trouve multiplie par le facteur ; en repetant 

le merae raisonnement on aura apres le deuxieme epuisement 

['(■-‘ilH'--}) « p (‘-*4y 

et apres le n° epuisement 

p ('->4)" 

II en resulte : 1° que Ion no pourra jrunais enlever la totahte du 
corps dissous dans un liquide par epuisejnent avee un autre liquide; 
2^que le nombre des epuisements, intervenant en exposant, aura une 
influence superieure a K, B, A II faut done, pour obtemr un 
epuisement rationneb repeter un grand nombre de fois les epuise- 
ments, plutot que d'epuiser d’un seulcoup avec une grande masse de 
liquide. 

Enfin, d'apres ces memes lois, il est en general facile de s’as- 
surer si le corps dissous est un principe defini ou un melange; il 
suffit de 1 agiter avec plusieurs portions successives dffin autre sol- 
vant, et de determiner chaque fois le coefficient de partage Si la 
liqueur est convenablement etendue, les valeurs successives de ce 
coefficient seront constantes ou a peu pres dans le cas dffin principe 
defini; au contraire, dans le cas dfixn melange, dies varieront <Tau- 
tant plus rapidemenl que cliacun des pnneipes melanges sera carac- 
terise par un coefficient de partage plus different des autres. 

Appareils a Epuisement — Lemoyen le plus simple d’epuiser une 
substance par un liquide consiste a agiter a froid ou a chaud le corps 
avec son solvant, puis a filtrer pour separer les deux corps ; mais 
d" apres ce que nous avons dit plus haul, ce procede sera defectueux 
parce qufil utilise une grande quantite de dissolvant; aussi des dis- 
positifs variEs ont-ils Ete prEconisEs pour effectuer les epuisements 
d’une fagon rationnelle. 

Un des plus anciens consiste a mettre le corps a epuiser dans une 
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allonge surmontant le ballon qui contientle solvant Par Febullition 
de celui-ciles vapeurs commencent par Fechauffer, puis se eondensent 
dans un refrigerant situe au-dessus, et retombent goutte a goutte 
sur le corps a epuiser et de la dans 
le ballon, ou elles se volatilisent a 
nouveau, laissant dans le ballon le 
corps dissous (fig 19) 

Comme refrigerant ascendant, 
j’emploie un dispositif fori simple 
ettres efficace : un grostube a essai 
plongeant dans Pallonge ; ce tube 
est ferme par un bouchon a deux 
trous qui permettent d'y realiser 
une circulation d'eau froide. Si Fon 
pr^fere adopler le refrigerant de 
Liebig, il importe d'avoir^un lube 
central assez large pour ^ que le 
liquide puisse refluer aisemenl 

Ce dispositif presente un inconve- 
nient grave. Le liquide condense, 
tombant toujours a la meme place, 
suit sensiblement le meme die min 
dans Pallonge. Sur son trajet, Fepui- 
sement devient rapidement com- 
plet, tandis qufil est a peine com- 
mence sur la matiere placee en 
d'autres points de Pallonge. II est 
done bon de placer dans Pallonge 
un tube de verre recourbe qui la 
ferme entierement a la partie infe- 
rieure et qui joue le role de vase de tantale : le liquide remplit alors 
Pallonge, penetre Ja matiere dans toutes ses parties, puis se vide 
d’un seul coup des que le siphon est amorce. L’appareil de Soxlet, 
represente dans la figure 20, est fonde sur ce principe ; la matiere est 
disposee dans un filtre en forme de sac, ce qui a Favantage de ne 
pas laisser entrainer de matiere solide, mais qui a Pinconvenient de 
ne pas vider complbtement a ebaquefois Pallonge, en sorte que Pepui- 
sement est un peu moins rapide qu'avec le dispositif de la figure pre- 
cedente 

L'epuisementde deuxliquides Pun par Pautresefait habituellement 
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dans une boule fermee par un robinel (fig 21) : on agile pendant un 
certain temps, puis, quand les deux couches sont separees, on decante 
la couche inferieure en ouvrant le robinet 
Si le liquide a epuiser esl le plus leger, 
comine cela aurait lieu s’il s’agissait d’une solu- 
tion aqueusc traitee par le chloroforme, il 




n’y a qu’a remplacer le liquide decante par du liquide neuf. Si, au 
contraire, le liquide k epuiser est le plus lourd, comme dans le cas 
d’une solution aqueuse traitee par Tether, on est force de faire plu- 
sieurs transvasements successifs mat commodes et pouvant amener 
des pertes, surtout si Ton doit repeter un grand nombre de fois les 
epuisements. On a propose pour ces cas di\ers apparexls dans les- 
quels l’dther peut 6tre d4cant6 par la partie superieure, la solution 
aqueuse restant en place dans le flacon 

Ces dispositifs ne se prdtent pas a Tepuisement a chaud; aussi 
a-t-on song6 a leur appliquer le principe de Tappareil Soxlet prece- 
demment deceit, etaujourd’hui, sousle nom de per f orate urs, ontrouve 
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clivers dispositifs permetlant cFepuiser a chaud une solution par ime 
quantite mmime d 5 un autre liquide 

Dans le cas present (fig*. 22), il s'agit cFepuiser par lei her une solu- 
tion aqueuse ; Fefcher contenu dans le ballon est volatilise, condense 
par le refrigerant et re to in be en goutteleites dans un entonnoir cen- 
tral. Quand il y a atteinl une certame hauteur, d 
s'ecoule en lines goutteleites* a travers le liquide, s*y 
charge de la substance a eniever, et se reunil en 
couche liquide a la partie superieuie du liquide oil un 
trop-plein a niveau constant vient Fenlever et le ren- 
voyer au ballon L’appareil marche automatiquemont et 
permet de pousser les epuisements beaucoup plus loin 
que Fon ne pourrait le faire par agitation it la main oil 
a la machine 

Gristallisation fractionnse. — La dissolution fraction- 
nee pout etre eompletee par Jamstalbsation Iraclionnee, 
qui consiste a ramener le corps a Fetat solide en evapo- 
rant le dissolvant Au premier abord, il semble que les 
deux operations, inverses Tune do F autre, dm vent con- 
duire a des separations identiques; en realde il iFen est 
pas ainsi dans la pratique. 

Un grand nombre de raisons concourent a cette diffe- 
rence Le temps est un facteur qui intervient dans Fune 
et l’autre operation, souvent en sens inverse : certams corps ont 
tendance a former des solutions sursaturees, tandis que cFautres 
cristallisentiinmediatement; enfin et surtout, tandis que deux corps 
en melange se dissolvent en meme temps dans un meme liquide, 
ils se separent lors de la cnstallisation, chacun d'entre eux formant 
des cristaux diflerents, souvent assez volumineux pour pouvoir etre 
tries mecaniquement. 

Pour separer plusieurs corps dissous dans un memo liquide, il 
convient d’evaporer lenlement ce lnjuide a temperature constante, 
et de recueillir les cristaux qui se deposent aussi longtemps que leur 
point de fusion ou leur examen cristallographique les montrent iden- 
tiques avec eux-memes Des que de nouvelles formes apparaissent, 
on separe les cristaux deja deposes, on concentre a nouveau ; habi- 
tuellement, au bout de quelque temps une nouvelle forme pure appa- 
rait; on la recueille egalement Quant aux portions intermediaires, 
qui sont nettement des melanges, on les soumet a une nouvelle 
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cristallisation fractionnee, dans un autre dissolvant s ? il est possible 

On pent souvent activer la separation en amorcant la cristallisa- 
tion avec des cnstaux provenant d’une operation precedente Dans 
ce cas, une seule espece chimique se depose sur les germes amsi 
introduits, en memo temps qtie le liquide s’ennciut dans les autres 
corps; il faut done, au bout de quelque temps, separer les cris- 
taux formes el recommence!* FoperatLon en mettant comme germes 
un des autres corps qui se trouvent dans le melange primitif 

Precipitation. — Sous le nom de precipitation, on conlond deux 
operations bien distinctes comme vont le monlrer les exemples sui- 
vants : voici une solution de sulfate de potassium ; ce sel, soluble 
dans beau, est insoluble dans l'aleool; si done j’ajoute de Falcool a 
sa solution aqueuse, il arrivera un moment, oil sa ricbesse en alcool 
ne lui permettra plus de tenir en dissolution tout le sulfate de potas- 
sium qui s’y trouve; ce sel precipitera. t 

Reprenons cette merne solution de sulfate de potassium el ajou- 
tons-y du cblorure de baryum ; il se deposera aussitdt du sulfate de 
baryum ; on dit encore ici que le cblorure de baryum precipite le 
sulfate de potassium. 

Et cependant, quelles differences entre ces deux reactions’ Dans 
le premier cas, le sulfate de potassium se depose tout entier, comme 
lors de F evaporation de sa solution; seul le milieu est modifie ; 
Feau est remplacee par de l’alcool Je propose de la designer sous le 
nom de 'precipitation par changement de milieu. Elle offre ce point 
particular qu’elle ne commence pas des Faddition des premieres 
gouttes de reactif. Il faut que la quantite de eelui-ci soil assez grande 
pour que les proprietes du dissolvant soient notablement modi- 
fies. 

Tout autre est le deuxieme mode de precipitation par double 
reaction: une partie du corps initial seulement est precipitee, apres 
avoir ete engagee dans une combinaison differente; ainsi, dans 
Fexemple choisi, seul Facide sulfunque du sulfate potassique est 
precipitd : 

SO*K a + BaCP = SOBa + 2KC1; 


le potassium reste dans la liqueur; de plus, la reaction commence 
des Faddition de la premibre goutte de reactif. 

Les deux modes de precipitation sont utilises en analyse imme- 
diate. Le premier suppose l’emploi de deux rbactifs, miscibles Fun 
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avee F autre, dans Fun desquels le corps a precipiter soit insoluble, 
tandis qu’il est soluble dans Y autre; ainsi, Faddition d’alcool preci- 
pitera Falbumine de sa solution aqueuse, tandis qu’inyersement, 
Faddition d’eau a une solution alcoolique de quinine precipitera ce 
dernier corps. De meme des solutions etherees ou chloroformiques 
de graisses seront precipitees par addition d’alcool ou d’aleool 
methylique . 

Une methode qui revient au meme, mais qui donne babituellement 
une separation plus parfaite, consiste a dissoudre la graisse, par 
exemple, dans du chloroforme, a aj outer de Falcool jusqu’a precipi- 
tation commengante, puis a eclaircir la liqueur par addition de 
quelques gouttes de chloroforme. Le liquide mixte ainsi obtenu, 
abandonne a Feyaporation spontanee, perd plus rapidement son 
chloroforme que son alcool qui a une tension de yapeur plus faible ; 
la graisse se deposera done lentement et generalement dans un 
grand etat de purete 

Plusieurs procedes permettent d’evaporer a volonte Fun ou Fautre 
des liquides dissolvants ; ils* consistent a placer le liquide dans un 
yolume d’air limite, par exemple sous une cloche ou l’on a dispose a 
Favance une substance qui n'est capable d’absorber les yapeurs que 
d’un seul des dissolvants Yoici quelques substances qui peuvent 
etre utilisees dans ce but : 

La chaux n’absorbe guere que la yapeur d’eau 

L’acide sulfurique s'empare des vapeurs d’eau et d’alcool, et, beau- 
coup moms bien, de celle d’ether ou de benzine 

La paraffine absorbe Fether, la benzine, le chlorolorme 

La polasse n’absorbe que les acides volatils. 

La precipitation par double reaction est utilisee surtout quand le 
corps possede des propri6tes acides ou basiques, un grand nombre 
decides sont precipites a Fetat de sels de plomb ; certaines bases se 
separent a Fetat de chloroplatinates Ce mode de precipitation fait la 
base de F analyse minerale, mais est beaucoup moins employe en ana- 
lyse organique, surtout en analyse immediate, puisqu’il a pour effet 
de modifier Fespece chimique que cette dermere analyse a pour but 
de eonserver intacte. 

Dialyse — II y a de nombreux corps, a poids moleculaire genera- 
lement tres (Sieve, qui ne cristallisent pas, qui ne sont pas volatils, 
qui sont neutres et difficiles a engager dans une combinaison definie, 
et pour lesquels, par consequent, les methodes de separation prece- 
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denies ne sont pas applicables La dialyse donne souvenl aloes de 
bons resultats. 

EUe est fondee sur la lacilite inegale avee laquelle les di verses 
substances Lraversent les membranes animales ; les substances eris- 
talhnes passant tres aisement, tandis que les molecules plus com- 

pliquees des sucres, des tannins, 
des albummoides surtont, ne tra- 
\ ersent que fort lentement. La 
dialyse ibesl pas un phenoniene 
partieulier aux membranes ani- 
males; toutes celles qui aurontune 
structure assez serree pourront 
servir a la confection des dialy- 
seurs ; on emploie le plus souvenl 
a cet usage le papier parchemin 
Apres J’avoir ramolli dans beau, pouv e viler qibd ne se casse, on 
le iixe sur bextremite (bun tube de verre et on s’assure que la fer- 
meture amsi realisec est etauche aux Ifquides ; on place tout bappa- 
reil dans une conserve conlenant de I’eau pure et on met a binterieur 
la substance a puritier, par exemple un melange d’albumine et de 
sel marin. Au bout d’un temps assez court, une partie du sel est 
passee dans beau du vase exterieur tandis que balbumine reste tout 
entiere dans le dialyseur : au bout de quelques heures, beau exte- 
rieure contient autant de sel que le liquide mterieur. Pour continuer 
la separation, il faut done changer beau du vase exterieur, et on 
connait divers dispositifs qui, renouvelantautoniatiquementcette eau, 
permettent une separation plus rapide 

§ 3 - CARACTERES DE L’ESPEGE GlUMlgUE 

Les differents principes constituant le melange etant maintenant 
separes, il y a lieu de se demander si chacun d'entre eux constitue une 
espece pure, et comment on pent s'en assurer. 

Tous les caracteres physiques ou chimiques qui sont susceptLbles 
d'une mesure ou tout au moms d'un reperage precis, pourront etre 
utilises. Au conlraire, ceux qui sont purernent qualitatifs ne devront 
etre employes que dans des cas exceptionnels ; ils exposent souvent 
a des erreurs ; enfin, la determination des proprietes physiques sera 
habituellement d'un emploi plus facile et plus sure que ceile des pro- 
priety chimiques et leur sera preferee 
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a. — METHODEb PHYblQUE^ 

Point de fusion — Le point de fusion est certainement la cons- 
tante la plus employee; la rapidile avec laquello se fait cette deter- 
mination et surtout la quantile Ires minime de substance qui y est 
necessaire sont les causes de cede prefe- 
rence, mais les conditions dans lesquelles 
on elfectue habituellemenl l’operaiion lui 
otent une grande partie cle sa valeur 

Les lois de la fusion sont en eflet au 
nombre de deux : 

1° Un corps commence a fondre toujours 
a la meme temperature : 

2° Une fois la fusion commencee, la tem- 
perature se inanition t constante pendant 
loute la duree de eelle-ei • 

Or on a lliabitude de ne verifier que la 
premiere de ces deux lois, qui appartient 
aussi bum aux melanges qu’aux especes 
pures, tandis que Ton laisse de cote la 
deuxieme qui permettraiL de distmguer 
immediatement les melanges 

On opere, soil avec le bloc Maquenne, soit avec un bam de mer- 
cure (fig. 24), chauffes Tun el i’autre a line temperature croissante De 
temps en temps, on projette a la surface une trace de corps, et on 
note coniine point de fusion le moment ou le corps se liquefie. Si la 
fusion n’est pas franche, si Ton aper^oit quelque temps des cristaux 
au sein du liquide fondu, il y a de grandes probability pour que le 
corps ne soit pas pur et contienne plusieurs especes 

Quelquefois aussi, on place le corps dans un petit tube capillaire 
que Ton accole a un thermometre, puis on chauffe le tout dans un 
bain d’eau ou de paraffine en notant la temperature de fusion Cette 
methode, qui parait d'abord plus precise, a le grave inconvenient de 
laisser pendant longtemps le corps expose a Paction de la chaleur; 
certains se deshydratent ou se polymerisent et modifient de la sorte 
leurs proprietes ; mais en tous cas, on n’obtient par ce proced£ 
comrae par Pauire que le point de fusion eomriiengante 
Pour verifier la loi de la Constance pendant Louie la duree de la 
fusion, il est necessaire <l‘op£rer sur une quantile de raatiere beau- 
coup plus grande. On la dispose alors dans un becherglass chauffe 

Hanhioi — Analyse or&annjue 
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lui-m§me au bain-marie ou au bam d'huile. Un thermometre place a 
Finterieur permet de suivre la temperature pendant toute la duree 
de la fusion; enfin, il importe que le bain ddiuile soit a peine a une 
temperature de quelques degres au-dessus du point de fusion que 
Ton observe. 

Regie generale, une petite quantile d’impurete abaisse le point de 
fusion commenQante, meme si Fimpurete possedait un point de fusion 
plus eieve ; aussi utilise-t-on continuellemenl cette propriete pour 
suivre la purification d'un corps, en prenant par exemple les points 
de fusion des diverses portions qui se deposent successivement dans 
une cristallisation 

Avons-nous, au moins, le droit de considerer comme espece pure 
tout corps dont le point de fusion reste constant pendant toute la 
duree de celle-ci? Meme dans ce cas, il y a lieu de faire des reserves ; 
nous savons en effet que certains melanges a proportions definies, 
les eutectiques, ont une temperature invariable pendant toute la 
duree de la fusion, bien que le microscope revele leur heterogeneite. 

I/epreuve du point de fusion prend au contraire une valeur beau- 
coup plus grande, presque absolue, si Ton y joint Fetude du coeffi- 
cient de partage. Un corps etant dissous dans un liquide, on Fepuise 
par un deuxieme solvant insoluble dans le premier, puis on evapore 
quelques gouttes des deux solvants, et on prend les points de fusion 
des deux residus. S’ils sont identiques, on a le droit de conclure a 
une espece pure L’exp6rience serait encore plus proban te si Ton y 
joignait 1’identite du coefficient de partage determine sous des con- 
centrations differentes 

Cristallisation. — - La comparaison des cristaux obtenus dans des 
solutions differentes permet souvent de conclure a Fidentite de deux 
corps, surtout si Ton ne se contente pas de regarder Faspect exterieur 
de ces cristaux et que Fon complete cet examen par la determina- 
tion de leurs parametres ou de leurs proprietes en lumierepolansee. 
Toutefois cette determination ne signifie rien si le corps appartient 
au systeme cubique; il ne faut pas d'autre part oublier que, meme 
dans les autres systemes, des corps de proprietes semblables offrent 
souvent des formes trbs voisines, et que les minimes differences 
qu'elles presentent peuvent quelquefois etre imput6es a des erreurs 
d’experience. 

On aura une probabilite beaucoup plus grande si Fon peut faire 
deposer Fun des corps sur un cristal de Fautre servant de germe, 
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soit (jue le corps soit dissous dans an solvant, soit qu’ii ait ete amene 
a Fetat liquide par fusion et qu’ii presente apres refroidissement le 
phenomene de la surfusion. 

Point d’ebullition — Le point d ’ebullition estla seule constante 
physique que 1’on puisse utiliser pour 
ridentification d’un grand ruombre de 
corps On le determine en plongeant un 
thennometre dans la vapeur du corps en 
ebullition Divers dispositifs sont em- 
ployes dans les laboratoires pour prote- 
gee eontre le refroidissement de ]a vapeur 
par la paroi. Celui que represente la 
figure 2d est un des plus employes 

Lorsque Ton ne possede qu’une quan- 
tity tres minime de substance, on peut 
encore determiner le point d’ebulhtion de 
la faeon suivante On introdant quelques 
decigrammes du corps dans la branche 
fermee d’un minuscule manometre a mer- 
cure, et Ton chauffe tout l’ensemble a 
temperature croissante jusqu’a ce que le 
niveau du mercure soit ]e meme dans les 
deux branches. On lit alors la temperature 
qui correspond au point d’ebullition du 
corps sous la pression exterieure 1 

Pour appr6cier la valeur du renseigne- 
ment que peut nous fournir la determi- 
nation du point d’ebullition, il faut 
d’abord rappeler les lois suivant les- Fi& ^ 

quelles il varie : 

1° Sous une meme pression, un corps pur commence toujours a 
bouillir a la meme temperature ; 

2° La temperature reste invariable pendant toute la duree de 
Febullition ; 

3° Cette temperature change, au contraire, des que la pression se 
modifie 

On voit done quhl faut ramener la pression a la pression atmos- 
pherique, soit experimentalement, soit par une correction ; de plus il 

B\ndel et Pribram, Repert . de Pht/s , 14. 103, 1878. 
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ne suffiL pas de noier le point d’ebullition comniengante, il faut 
verifier sa Constance tant quhl reste du liquide a distiller. Or la 
premiere methode employee pour la determination donne surtout le 
point d'ebuliition du debut, la seconde donne un point d’ebulhtion 
moyen oil tons les corps volatils contenus clans le melange 
interviennent : prise isolemenf, chacune des deux methodes est 
insuffisante, mans elles se completent, et on pent conclure b la 
purete du corps essaye si elles donnent des indications concor- 
d antes. 

II est cependant des melanges qui ont un point d’ebullition inva- 
riable du commencement jusqu’a la fin. Un des mieux etudies est 
celui qui a ete signale par I. Pierre et Puchot pour les melanges 
d’eau et cFalcool propylique ou butylique : ainsi, tandis que Palcool 
propylique bout a 98°, son melange avec Peau bout a 87". 5 et pos- 
sible exactenienl la composition G irOJPO 11 y a done la en appa- 
rence deux des caracteres du corps deSni, la Constance du point 
d’ebuihtion el de Ja composition, et cependant il suffit de distiller ce 
melange sous une pression rediute pour le resoudre en ses consti- 
tuants Ainsi done, pas plus que le point de fusion et peut-etre encore 
moins, le point d'ebulhtion ne peut, a lui seul, affirmer la purete 
dune espece chimique. 

Densite. — - La densite est un facteur important, genoralement 
facile a determiner et qui donne de bonnes indications cjuand il est 
employer a verifier la Constance des produits d'un fractionnement. 
Quand le corps est solide, on le soumet a la fusion, et on determine 
sur un bloc compact la density par la methode du flacon. Quand il 
est liquide, on peut employer avec avantage la balance de Mohr 
(fig 26). Un flotteur, toujours le meme, etde volume bien connu, est 
immerge dans le liquide; on ajoute des poids jusqu'a ce que Tequi- 
libre de la balance soit retabh Lespoidssont marques de telle fagon 
que leur lecture donne immediatement la densite du liquide a exa- 
miner. 

Sous le nom d’areometre therrnique, on designe un appareil qui 
tient compte a la fois de la densite et clu coefficient de dilatation de 
la substance examinee. Il se compose d J un areometre donl la boule 
inferieure constitue en meme temps le reservoir d’un therm omptre 
dont la tige se confond avec celle de 1’areometre. Le diametre exte- 
rieur de cette tige a ete calcule de fagon que les indications de Tareo- 
metre et celles du thermometre se correspondent, en sorte que, 
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Faftleurement etant realise a une temperature donnee, se maintient 
a to ute aulre temperature. 

L’areometre thermique est surtout employe dans Fanalyse des 
liuiles ; il fournit des indications tres precises puisqu’il utilise a la 
lois deux constantes du corps analyse, mais il offre cet inconvenient 



de ne s’appliquer qu 5 a la substance pour laquelle il a etc conslruit; 
c’est done un appareil d’analyse speeiale plutot quo d'analyse gene- 
rate. 

Indice de refraction. — 1/indice de refraction ne peut etre deter- 
mine commodement que pour les corps liquides ou susceptibles 
d’etre fondus, peu colores et parlailement transparents. 

Un grand nombre de refraetometres ont ete proposes : nous 
representons ici celui de Fery (lig. 27), 
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Quand il s’agit de comparer les indices de refraction de deux subs- 
tances donnees, on a souvent avantage a employer des refractometres 
differentials dont celui de F Jean represente le type. II est essentiel- 
lement compose d'une cuve a faces paralleles divisee par une lame 
de verre en deux cuves triangulaires dans chacune desquelles on 
met les liquides a comparer. S'ils ont r le rneme indice de refraction, 



Eig 27 


un rayon lumineux traverse tout le system© sans deviation, tandis 
qu’il est rejet6 lateralement si les deux liquides sont differents 
II existe une relation entre le poids moleculaire et Findice de 
refraction. L/indice de refraction, comme la den site, varie avec la 
temperature ; dans la pratique on peut admettre avec une precision 
suffisante pour Tanalyse que le quotient 

n — i 
a 

est une constante pour chaque corps, n etant l’indice de refraction 
et d la densite. Landolt a propose 1 de Fappliquer a calculer les qua- 
lites relatives de deux corps dont on connait individuellement n et 
d Ainsi un melange d'alcool ordinaire et d’alcool amylique ayant 


Lieb Ann . Suppl , 4, 1 
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une densite 0,7997 et un indice egal a 1,360 aura comme valeur 
JlZ-i = 0,4384 

D’autre part pour l’alcool ordinaire d — 0,8099, n = 1,4076 et 
par suite — = 0,5033 


Pour 1’alcool amyhque d = 0,7975; n = 1,3620, done 


n — 1 



Fig 28 


= 0,4539 Des lors, la teneur x du melange propose en alcool amy- 
lique sera 

x X 0,797b 4- (100 — x) X 0,S033 = 100 X 0,4b84 = 90,9 
la composition exacte du melange fait de synthese etait 90,75. 

Pouvoir rotatoire. — Le pouvoir rotatoire est une donnee beau- 
coup plus importante que Findice de refraction ; d’une part, il n’ap- 
partient qu ? a un nombre limite de corps ; de plus, il varie dans des 
limites heaucoup plus etendues ; enfin, il sert au dosage d’un grand 
nombre de composes. 

La determination du pouvoir rotatoire se fait au moyen du pola- 
rimbtre (fig. 28) en mesurant Fangle dont a tourne le plan de pola- 
risation apres interposition de la substance active. 

Le polarimetre comprend essentiellement un polariseur, forme 
d’un prisme Nicol; un analyseur, monte sur un cercle divise qui 
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servira a lier Tangle de deviation et un Labe de longueur connue, 
termine par deux lames de glace, ou 1 on place le corps a examiner. 

Le plus souvenl on opere en lumiere monochroma ti([ue donnec 
par la flam mo du sodium ou par interposition (Tune cuve de bichro- 
mate de potassium ; enfin une lunette peimet de donner de la nettete 
a Tim age lummeuse 

L'oeil juge diffieilement le moment precis de T extinction ; il est 
beaucoup plus capable d'evaluer une difference entre deux plages 
lummeuses que d’acquerir la notion de T extinction absolue ; aussi 
interpose-L-on d'ordmaire sur une partie du trajet du rayon lumi- 
neux une mince plaque de quartz qui lui donne une leg ere avarice; 
en sorte que la plage lummeuse est divisee en deux parties d’inten- 
site inegale, dont Tune arrive a T extinction un pen avantl’aulre. A 
partir de ce moment Tune des deux decroit dhntensite Landis que 
Tautre aug monte, il y a done un moment ou elles seront egales ; 
e’est ce point que Ton prend pour zero r 

La mesure a effectuer est des plus simples : Tappareil etant mis au 
zero, on place la substance active (generalemenl sous une longueur 
de 0,20 m ) et on mesure Tangle A dont il faut Lourner Tanalyseur 
pour revenir au zero La substance sera dite dextrogyre ou levogyre 
suivant qiTil faudra tourner Tanalyseur dans le sens des aiguilles 
d’une montre ou en sens inverse. Le pouvoir rotatoire est donne 
par Texpression 

A 

* “ Id 

dans laquelle / est la longueur du tube et d la densite de la substance 
active 

Quand celle-ci est en dissolution dans un liquide inerte tel que 
Teau, Texpression ci-dessus se inodifie; il faut faire intervenir en 
denominateur la proportion pour 100 de substance active. Inverse- 
ment, on peut calculer cette derniere quand Louies les aulres condi- 
tions sont donnecs expenmentalement. 

L’analyse polarimetrique est frequemment employee en chnnie 
organique ; elle permet de distmguer des corps isomeres ou de for- 
mules Ires voismes, que Ton serait expose a confondre sans elle Elle 
a de plus Tavantage de ne pas alterer la substance sur laquelle porte 
T analyse ; mais inversement elle offre quelques difficultes graves : 
elle ne peut etre effectuee que sur des corps parfaitement transpa- 
rents et rigoureusemenl incolores ; enfin elle ne s'applique pas tou- 
jours au cas de plusieurs corps en melange, meme si les corps 
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etrangers sont eux-memes denues du pouvoir rota Loire. Amsi. la 
presence des alcalis modifie le pouvoir rotatoire des sucres; les 
essences de lerebenthine ont des pouvoirs variables avec la nature 
du dissohant om- 
plove a les diluer. 

SusceptibiliteAna- 
gnetique — Tous 
les corps, raeme or- 
ganiques, agissenl 
sur l’aimant, pro- 
portionnelleinent a 
leur poids et a un 
certain coefficient 
que Ton appelle la 
susceptibihte magne- 
tiqae Sa determina- 
tion se fait le plus ha- 
bituellement a Faide 
de la balance ma - 
gnetique , composee 
essentiellement (fig 
29) d'une balance de 
torsion, dont le bras 
mobile supporte la 
substance a exami- 
ner placee dans un 
petit tube en verre. 

Ce tube oscdle Fig. 29 

entre les deux 

brandies d'un aimant mobile lui-meine autour d un axe non concen- 
tnque avec Faxe de symetrie de F aimant Le displacement du champ 
magnetique modifie le couple de torsion de la partie mobile qui 
passe par un maximum et un minimum dont on lit les positions 
occupies par le spott sur une regie graduee. Soil a la difference 
entre ces deux nombres pour un poids m de matiere 

On recommence F experience dans les memes conditions avec un 
poids m! d’eau et on obtient une nouvelle elongation a 7 ; on aura alors : 

K ot m' 

K' ” m a' 5 
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K et K' etant les susceptibilites magnetiques du corps et de l’eau 
(cette derniere est egale — 0,79 X 10‘ 6 j. On en tire : 

K ” — 0, /9 X 10~ G — p7 
wi a 

Bien entendu il y a lieu de faire ime correction relative a Tin- 
fluence du tube de verre. 

La susceptibility magnetique, d’une determination facile et rapide, 
sera surtout utilisee quand on voudra differencier les uns des autres 
des composes isomeres 1 

b — METHODES CHIMIQUEh 

Les methodes chimiques qui servent a caracteriser les corps et a 
reconnaitre leur purete sont generalement beaucoup moins sures, a 
mo ins qu elles ne soienl susceptibles d*yn dosage Elies peuvent se 
diviser en deux groupes. 

Les reactions colordes, dont nous avons donne quelques exemples 
a propos des caracteristiques des fonctions, n'appartiennent g&ne~ 
ralement pas a un compose donne, mais a tout un groupe de corps. 
Leur absence permet d/aflirmer que la substance examinee n’est 
pas celle que I’on cherchait. Au contraire, leur presence ne cons- 
titue qu une pr6somption, qui demande a etre confirmee par de 
nouvelles donnees. Remarquons du reste que les reactions colorees 
des corps presentant les memes fonctions sont souvent identiques, 
en sorte que Ton aura une probability a peine plus forte si Ton cons- 
tate sur un m§me eehantillon successivement plusieurs reactions 
colorees. 

II n'en est plus de meme quand les reactions chimiques ont pour 
but d’engagerle compose a examiner dans une combinaison defmie 
ayant des caractbres plus precis. C’est ainsi que nous avons con- 
vert le glucose en derive acetyle, Tacetone en son oxime, corps 
aisernent reconnaissables a leur solubility, a leur forme cristalline 
et a leur point de fusion ; mais, dans ces cas, ce n'est pas par leurs 
inactions que ces corps sont reconnus ; le role de la chimie s’est 
borne a transformer des corps peu reconnaissables en d’autres plus 
faciles a definir. 


Pascal, Ball. Soc Chim , (4), 9, 6, 70, 133, 177, 33fr, 800 , 1911, 



CHAPITRE III 

DESCRIPTION DES ESPECES 


Le nombre des composes organiques connus est considerable et 
depasse certainement plusieurs millions ; corame nous 1’avons dit au 
debut, il ne peut done etre question de trouver une methode d'analyse 
qui permette de les separer et de les reconnaitre, comme cela a lieu 
pour les corps mineraux Nous avons done choisi quelques especes 
suffisamment variees pour representer les grandes classes de com- 
poses organiques, autour desquelles viennent se ranger de nombreux 
homologues ou corps de proprietes voisines. Aussi avons-nous du 
renoncer a les classer d’apres leurs proprietes physiques (ce qui eut 
ete rationnel au point de vue de 1’analyse immediate), celles-ci 
variant d'une fagon continue pour un meme groupe de corps. 
Nous avons adopte la classification chimique d'apres la nature des 
elements entrant dans la composition du corps, les subdivisions de 
chaque groupe etant constitutes par les diverses fonctions qui y 
appartiennent Je n ai fait d J exception cjue pour les matieres colo- 
rantes qui presentent un aspect tellemenl special quhl prime tous les 
autres ; aussi j'en ai constitue un groupe a part L'ensemble des corps 
decrits comprend environ 300 especes Je n’ai pu, bienentendu, etant 
donne le peu de place dont je disposais, decrire en detail leurs pro- 
prietes et leur dosage; je me suis contente de rappeler en quelques 
lignes leurs caracteristiques les plus importantes. 


| i. _ CORPS BIN A IRES NE RENFERMANT QUE G ET II 

A Corps satures, ne fixant pas immediatement le brome a froid. 

a) Corps renfermant aumoins 14 p 100 d’hydrogene : 

Methane , ethane , corps hydroaromatiques , petroles . 

b ) Corps renfermant moins de 14 p. 100 d'hydrogene. 
a Donnant aisement un dtnve nitre : 
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Benzine , toluene , xylene , d ip henylme thane , triphe nylme thane , naph- 
tahne , phenanthrene. 

[3 No dormant pas cle derive mire 

Ter penes, anthracene. 

B. Corps non satures, fixanl iminediatemenl ie brome a froul . 

Ethylene , acetylene , t inname ne , isoprene 

a — 11 VDROfi UtnUKEs SATUUKs 

Methane CLP — La methane forme le premier lei* me (Lurie serie 
homologue a laquelle appartient Fethane G J IF, le pentane C'dl 12 , etc. 
Tons ees corps ont comme caraetenstiqueleur resistance aux agents 
chimiques, et par suite leurs reactions sont generalement negatives. 
Leurs compositions sont tres voisines mais leur volatility est tres 
differente ; ainsi le methane est gazeux, non condensable par le froid, 
insoluble dans Feau, soluble dans deuxfois son volume d’aleool, plus 
soluble dans Falcool amylique, tandis quo 1 'ethane, condensable a 
+ 4°, est soluble dans 0,6 partie d'alcool. he pentane bout vers 30° 
Ces hydrocarbures et leurs liomologues constituent les petroles qui 
ont leurs proprietes generales de resistance aux agents chimiques, 
et qu’on divise en : 

Essences de petroles bouillant de 30 a 130° et stenllammantau-des- 
sous de 35°, ayantune densite mfeneure a 0,750 ; 

Petroles lampants bouillant de 150 a 300° et stenflammant entre 
35° et 120° ; 

Huiles de graissage bouillant au~dessus de 300°, stenflammant au- 
dessus de 120, ayant une densite voisine de 0,9; 

Paraffines , ozokerite , solides, difficilernent distillables 

Benzine G 6 H\ — Get hjdrocarbure important est liquide, facile a 
separer par distillation et bouillant a 80°, 4, cnstallisant et fondant a 
-f- 6°, ayant pour densite 0,885 a 15 u . 

Peu soluble dans Feau, ii se dissout par agitation dans Facide sul- 
furique fumant etnten est plus precipite par addition dteau, La ben- 
zine se dissout egalement dans Facide nitrique fumant; Faddition 
dteau en reprecipite la nitrobenzine, liquide plus iourd que Feau et 
distillable avec el le La nitrobenzme, reduite par le fer et Facide 
acetiquo, donne de F aniline qui peut elre reconnue aux reactions 
colorees indiquees page 109* 

L’oxydation par Ie permanganate en solution acide ne fournit 
qteune quantity nulle ou Ires faible d’acide benzoique 
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Toluene C T1°CH\ — Le toluene bout a i 10°,3 ; il no cristallise 
pas dans un melange refrigerant; il a une densite 0.872 a 13°; Tacide 
nitnque fumant le eonvertit en un derive nitre, volatil, qui par reac- 
tion four nil un melange de nitrotoiuidmes aisement reconnaissables 
(voir p 110) Chaulfe avec Tacide chromique etendu ou le perman- 
ganate, il se eonvertit en aride benzoique L 1 ethylbenzme C c H ri — 
C“H d , bouillant a 133°, 7, Yisopropylbenzine C G H J — G fl T bouillant a 
153° donnent des reactions analogues. 

Xylenes C ,J H’'(CH 0 ’) 2 . — Les xylenes o. rn p existent sous trois 
formes isomeriques dependant des positions relatives des deux groupes 
CIF Tls bouillent respectivement a 142°, 140“ et 137° Le dernier 
est cristallisable et fond alors a 19 U 3 Ils peuxent elre convertis 
comme la benzine en derives nitres, puis amines, et donnent alors 
des reactions eolorees analogues. Quand on les oxvde avec Tacide 
chromique, ils fournissent les acides phtahques orlho, meta ou para 

\voir p 83), ce qui permel de lixer leur isonierie 

«* 

Diplienylmethane CH-(C b H*) 3 et triphenylmethane Gil (G°M°) L — 
Ges hydroearbures forment le noxau d’un grand nombre de matieres 
colorantes artilicielles. Ils sont Tun et Tautre cristallisables et vola- 
tils. Le premier fond a 27° et bout a 261°, le deuxieme fond a 92° et 
bout a 338°; ils sont aisement solubles dans la benzine, Tether et 
Talcool bouillant Le triphenylmethane se dissout a fro id dans Tacide 
nitrique fumant; si on precipite la solution par Teau, que Ton reduise 
le precipite par le zinc en poudre, puis que Ton ajoute de Tammo- 
niaque, il se separe dela leucaniline Celle-ci se dissout a chaud dans 
1’acide chlorhydrique etendu avec une belle coloration rouge de 
fuchsine. 

Naphtaline C ilJ H 18 — Get hydrocarbure est solide et fond a 80°, il 
bout a 218° et est aisement volatil avec la vapeur d’eau. Il se dissout 
dans Talcool d'oii il cristallise en tables clmorhombiques L'acide 
nitrique concentre le dissout aisement avec formation de derives 
nitres reprecipitables par addition d'eau. Les oxydants le transfor- 
ment en acide o-phtalique C G TL(C0 2 H) 2 et en naphtoquinone C l0 H v O' 
fusible a 131°. 

Si on chauffe une solution chloroformique de naphtaline avec 
du chlorure d'aluminium sec, la liqueur se colore en vert bleu 
intense. 
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Anthracene C n H 10 . — L’anthracene cristallise aisement de sa solu- 
tion chloroformique en tables ciinorhombiques fusibles a 21 3°, volatiles 
vers 360° L’acide nitrique ne reagit pas a froid sur lui, a cliaud tl 
Foxyde et le eonvertil en anthraquinone L’acide chromique en 
milieu acetique donne plus aisement la m$me reaction. Si Fon con- 
vertit Fanthraquinone en alizarine (voir p. 130) la reaction est assez 
sensible pour caracteriser 1 milligramme d’ anthracene. 

One solution benzenique de ce corps, additionn£e d’acide picrique, 
laisse deposer de beaux cristaux jaunes de picrate d’anthracene fusi- 
bles a 170°. 

Phenanthrene G u H i0 — Ce compose, isomere avec Fanthracene, 
Faccompagne habituellement ; on pent Fen separer de JafaQon sui- 
vante : le melange est epuise par Falcool a 83° qui dissout princi- 
palement le phenanthrene. La partie dissoute est chauffee quelque 
temps avec de Facide nitrique. Par refroidissement le phenanthrene 
reste dissous, tandisquhl se depose de Fanthracene melange d'anthra- 
quinone Le phenanlhrene donne un pirate fusible a 114°. Chaulfe 
avec de Facide chromique en solution acetique, ll se convertit en 
phenanthrene-quinone, precipitable par addition de soude et que 
Fon peut dissoudre dans le bisulfite de soude, puis reprecipiter par 
Facide chlorhydrique; elle fond alors a 202°. 

Terpenes. — Les terpenes sont des hydrocarbures assez mstubles, 
r<5pondant generalemenl a la formule C 10 H 16 , liquides (sauf le cam- 
phene), bouillant vers 176°, fixant Facide chlorhydrique et le brorne, 
regenerant, quand on leur enleve ces composes, tantotFhydrocarbure 
primitif, tantot un isomere, s’unissant avec le chlorure de nitrosyle 
en donnant un nitrosochlorure que la pyridine precipite en donnant 
des nitrosamines cristallisees, fort peu solubles et caracteristiques 
pour chaque hydrocarbure Us prdsentent generalement le pouvoir 
rotatoire, qui est employe pour les differencier 

Certains de ceux-ci ne fixent que difficilement le brorne ou Facide 
chlorhydrique (phellandrbne), d’autres n’en fixent qiFune molecule 
(camplienes), d’autres enfin en absorbent deux molecules (terpi- 
lenes). 

Le ttrebenthene bout a 156°; son chlorhydrate est solide et fond 
k 125°. 

Le camphene est solide, fond a 48° et bout a 137° ; il ne se combine 
pas avec le chlorure de nitrosyle. 



DESCRIPTION DES ESPECES 


79 


Le terpilene bout a 176°; il donne un dichlorhydrate cristallise 
fusible a SO 0 . 


b. — Hydroc arbures non satures 

Ethylene G 2 H V . — Gazeux, peu soluble dansFeau, aisement soluble 
dans Falcool Aisement absorbable par le bromc avec formation d'un 
bibromure G 2 H v Br% insoluble dans Feau, bouillant a 132° et fon- 
dant a -f- 9°. II est absorbe par Facide sulfunque concentre et par le 
chlorure de cuivre ammomacal avec lequel il ne forme pas de pre- 
cipite. 

A cote de Fethylene se trouvent ses homologues superieurs, le pro- 
pylene C 3 H 6 , lebutylene C V H\ etc., qui ont tousla mdme composition 
centesimale mais en different par leur point d’ebullition et celui de 
leur bromure. 

Acetylene C 2 H 2 . — Egalement gazeux, peu soluble dans Feau, Ires 
soluble dans Falcool et Facide acetique II se combine avec le brome 
en donnant C 2 H 2 Br', liquids bouillant a 137° sous une pression de 
30 millimetres ; avec le chlorure d’antimoine SbCF en donnant une 
combinaison cristallisee en larnelles Le chlorure cuivreux ammo- 
niacal F absorbe aisement en donnant un precipite rouge d'acetylure 
cuivreux d’ou les acides regenerent aisement Facetylene ; Fiodomer- 
curate de potassium a 25 p. 100 Fabsorbe tres aisement. 

Isoprene C'’H 8 . — Hydrocarbure liquide bouillant a 38°, donnant 
avec le brome un tetrabromure huileux, incristallisable etnonvolatil 
sans decomposition. Chauffe avec Facide chlorhydrique, Fisoprene 
se convertit en caoutchouc. 

Cinnamene G 6 H 1 — CH = CH 2 — Liquide bouillant a 146°, insoluble 
dans Feau, soluble dans Falcool et Fether, donnant avec le brome 
un bibromure fondant a 74°. L’oxydation par Facide chromique le 
convertit en acide benzoique 

§ 2 — CORPS RENFERMANT C, II, 0 

Ce groupe comprend des corps presentant les fonetions suivantes : 

Acides, aldehydes, cetones, alcools, ethers oxydes, phenols. 

La plupart de ces corps sont volatils ou solubles dans Fether. 
On essayera les reactions suivantes sur le produit distille ou la solu- 
tion ether^e. 
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1° On agite avec do Tammoniaque etendue, et on soumet a nou- 
veau a ia distillation ou a Tepuisement par Tether. Si le corps a ete 
fixe par NTT, on a vraisemblablement affaire a un acide. 

2° On rdpete la meme operation en remplacant Tammoniaque par 
la potasse a fro id Les corps qui restent lixes sont les phenols 

3° On fait bouillir avec la potasse pendant une demi-heure; la for- 
mation d’un sel permet de conclure ada presence d’un ether. 

4° Si la solution deharrassee des corps precedents est reductrice, 
on suppose la presence d’une aldehyde ou d’une cetone 

5° En fahsence de ces reactions, on doit conclure a la presence 
d’un alcool ou de son oxyde, et chercher a les caracteriser com me 
il sera dil plus loin. 

A . — Agides 

Les acides sont frequemment volatils ; ceux qui ne le sont pas 
sont d’ordinaire solubles dans Tether; le$ autres ferment des sels de 
plomb insolubles ; ces trois proprietes permettent d’isoler les acides 
et les divisent en trois groupes Comfne d’autres corps que des 
acides pourraient etre volatils ou solubles dans Tether, il est bon de 
procederde la fagon suivante : le liquide a analyser est alcalinise par 
la potasse et distille ; on met a part le distillat qui contient les corps 
volatils non acides Le residu est epuise a Tether taut que celui-ci 
dissout quelque chose; on evapore T (51 her et on reserve le residu 
sournispour un examenulterieur. Le liquide a analyser, debarrasse 
des corps non acides volatils ou solubles dans Tdtlier, est acidifie par 
SCTH 2 , distille a nouveau Le liquide qui passe contient les acides 
volatils. La partie non distillde cede a Tether les acides du deuxifeme 
groupe ; ceux du troisieme restent dans le residu ; ils peuvent etre 
extraits en utilisant cette double propriety que leurs sels cle plomb 
sont insolubles, tandis que leurs sels de baryum sont solubles dans 
les acides On precipite exactement la solution par le nitrate de 
baryum qui ne precipite que l'acide sulfurique, on filtre, on neu- 
tralise et on ajoute de Tacetate de plomb qui precipite les acides du 
troisieme groupe. Le sel de plomb, bien lavd, est mis en suspension 
dans Teau et decompose par Thydrogene sulfure (jui remet T acide 
en solution ; il n’y a plus qu’a flltrer pour separer le sulfure de 
plomb et a evaporer la solution aqueuse pour avoir Tacide 

A) Acides volatils : formique, acetique, butynque, valerique, 
acrylique, henzoique, toluique, salicylique, anisique; 

B) Acides non volatils solubles dans l 9 ether : margarique, palmi- 
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tique, stearique, oleique. iactique, o. at m-plitahque, cirmaimque 
r) Acides non volatile, insolubles dans V ether : oxalique, suceinique, 
malique, tartrique, citrique, mucique. maleique, terephfalique. 


a — A C T D E S V 0 L V T T T ^ 

Acide formique CU : 0 2 — Liquide bouillanl a i)8"3, mslallisahlc 
et fondant a 8",G, soluble en toules proporl ions dans beau el balcool 

L’aeide formique estun reducteur Gliauffe avec line solution al ca- 
ll ne d’un sel iPor oil d'argrnt, il les reduil a I’elat inelallique. Ses 
sels eolorent en i ouge les sols fen iques ; cette solution se decolore par 
addition ibacide chlorhydrique, amsi que par bebullition Son sel 
de plomb, peu soluble dans beau froide, se depose en longues 
aiguilles par le relroidissement de sa solid ion dans beau boml- 
lante 

Une solution memo etendwe d'acide formique donne avec line solu- 
tion concentree de bisulfite de sodium une coloration jaune qiu fence 
par Paction de la cbaleur. 

Acide acetique C 2 I10 2 — Liquide bouillant a lib", cnstaliisable 
et fondant a + 1~° quand il est anhvdre. 11 se dissout Ires aisement 
dans beau et balcoob est peu soluble dans bether. 

Tous les acetates son! solubles, toutefois, on peut les precipitin' 
par bazotate mercureux, pourvu que la solution soil un peu concen- 
tree Le precipite, soluble dans un exces de sel mercureux, se decom- 
pose en partie par ['ebullition 

Les sels de plomb ne le precipitent aucunement Les sels ferriques 
donnent une coloration rouge, en tous points semblable a celle de 
bacide formique. 

Si bon chauffe au tube ferme un acetate avec de bacide arsenieux, 
il se produit une odeur (bail intense, due a du cacod\le 

Acide propionique C ,! H fa 0 2 et acide butyrique C‘H b 0 2 . — Ces acides 
ressemblent beaueoup a bacide acetique, bien qu'ayant une odeur 
differonte ; le premier bout a 140°, le second & 163% cependant ils 
passent a la distillation avec beau. Pour les separer des autres 
acides du groupe, on sature le liquide clistille avec beau de baryte, 
on evapore a sec, et on epuise le residu par balcool a 83° bouillant 
qui laisse le formiate et une partie de b acetate. La solution alcoo- 
lique est evaporee, le residu redissous dans beau est converti en sel 
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d’argent quo Ton fail crislalliser. Les crisfcaux d’ acetate d’argenl, 
projeies dans SO'Hv concentre, sc dissolvent completement, tandis 
que ceux de butyrate et de propionate laissenf deposer des goutte- 
lettes huileuses d’acide libre Ces deux acides ne sont pas red uc tours 

Acide vaierianique G‘H 10 O 2 . — Bout a 176 u ,3; peu soluble dans 
Beau, a pen pres insoluble dans ‘Beau saturee de cblorure de 
calcium, aisement soluble dans Bother 11 n’esl pas reducteur. Son 
sel d’argent est Ires peu soluble, eelui de bar\um est soluble dans 
Beau et Baicool. 

Acide benzoique C (, Ji'’ — C0 2 ff — G’esl le plus simple des acides 
aromaliquos, aussi prend-il naissance dans Boxydation d’un grand 
nombre de composes de eette serie. II est solide. cristallise aisement 
en aiguilles fusibles a 121°, et bout a 250° 11 est assez soluble dans 
Beau, surtouL a chaud, el malgre son p«oinl d’ebullilion eleve, passe 
entierement a la distillation aver. Beau 11 est heaucoup plus soluble 
dans Baicool, Bether elle sulfure de carbone que dans Beau. L’acide 
nitrique fumant ledissout, par addition d’eau, il se precipile un corps 
jaune, fusible a lil°, qui est Bacide mlrobenzoique Si Bon dissoul a 
chaud Bacide benzoique dans Bacide sulfurique concentre, et que 
Bon ajoute (|uelques cristaux d’azotate de sodium, le liquide preen 
pile, apres refroidissement, par addition d’eau, de Bacide dinitroben- 
zoique Gelui-ci, redissous dansl’ammoniaque ed additionnede sulfhy- 
drate d’arnmoniaque, se colore en rouge brun. 

Les benzoates sont assez solubles; ils ne precipitant ni les sels 
de calcium, ni ceux de barvum, in ceux d’argent Avec le cblorure 
ferrique ils precipitant on solution neutre du benzoate ferrique cou- 
leur de chair. La reaction doit etre essayee sur le produit distille, car 
Bacide tartrique la masque entierement. 

CO J H 

Acides toluiques G b Bl\ . — Ces trois acides ressemblent 

x CH ,j 

beaucoup a Bacide benzoique ; ils sont moms solubles dans Beau que 
lui, mais tout aussi aisement distillables avec la vapeur d’eau 
L’acide ortho fond a!02 u , Bacide meta a 110°, etle para a 117°. L’acide 
phenylacdlique G 6 H° — CHWH fond a 76° 

Acide cinnamique G C H° — GH = GH — C0 2 H. — Get acide qui, 
comnie les precedents, accompagne habituellement l’acide benzoique 
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dans les produits naturels, cnstallise en prismes fusibJes a 133° 5 
bouillant vers 300°. II est assez peu soluble dans beau, Ires soluble 
dans Talcool et dans Tether. Son sel de calcium et celui de plomb 
sont fort peu solubles dans Teau II se distingue mimediatement des 
acides precedents par deux read ions : il fixe le brome en donnant 
un bibromure fusible a 20 f ‘ ; par Faction des oxvdanls tels que Tacide 
chromique ou le bioxyde de plomb, il fournit do Taidehyde hen- 
zoique. 

/CO 2 !! 

Acide salicylique C fi HV . — II cnstallise en prismes peu 

x OI4 

solubles dans Teau froide, plus solubles dans Teau boudlanle, ires 
solubles dans Talcool el Tether, mats non dansle sulfure decarbone, 
ce ([ui le distingue de Tacide henzoique. Comme lui. 1 1 distille avec 
la vapeur d’eau 11 fond a 133° et peul etre sublime 

Son sel de calcium et celui de baryum sont solubles, menu* en pre- 
sence (Talcool ; le sel de plomb, insoluble en nnbeu neutre ouammo- 
niacal, so redissout en presence d’acide acetique 

Le ehlorure lerrique en milieu neutre donne une belle coloration 
violette, dont la formation est genee par les acides organiques et 
empechee par 4 la presence d'acide chlorbvdrique 

Le brome donne a froid avec la solution aqueuse un preripite blanc 
de tnbromophenol C°H 2 Br OH, fusible a 05° 

L'acide m-oxij benzotque fond a 200, Tacide p a 210“ Ce dernier 
colore en vert les sels femques; il renferme une molecule d’eau de 
cristallisation 

/C0 2 H 

Acide anisique C (, H\ — 11 forme de longs prismes insolubles 

x OCH } 

dans Teau froide, un pen solubles a cliaud, tres solubles dans Tal- 
cooi et Tether II fond a 184° et bout a 275-280''. Son sel de baryum 
et son sel de plomb, insolubles darts Teau froide, sont assez solu- 
bles a cliaud. L'acide lodhydrique le convertit en acide p-oxyben- 
zoi'que. 

b — * ActDES PEU VOLATILS, SOLUBLES DANS L*ETHER 

Acides gras. — Les acides palmiiique C 16 H i2 0 2 , mar g cinque G X7 H J *0 2 
et stearique C ls IP 6 0 2 sontle plus sou vent en melange entre euxet avec 
Tacide oleique. Tousces acides offrentlesplusgrandesressemblanceset 
ont des ornpositions tres voismes, en sorte que Ton s'appuie surtout. 
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pour les distinguer, sur leurs points de fusion Pour determiner ceux- 
ci, il faut d’abord eliminer avec soin toute trace d'acide oleique. On 
y arrive en utilisanl la propriety que possede cet acide de donner 
mi sel de plomb soluble dans Tether, tandis que les stearate, pal- 
mitate et margarate y sont insolubles 

Les acides sont dissous dans la soude en evitant d'en metlre un 
exces, additionnes d" acetate de plomrb. Le precipite bien seche est, 
epmse a chaud par Tether, puis urns en suspension dans Teau, decom- 
pose parH"S, et de nouveau epuise par Tether quis’empare des acides 
stearique et palmitique mis en liberte. 

II est difficile de les separer Tun de Tautre : Heintz recommande 
la methode suivante : la solution alcoohque satureo du melange des 
deux acides est additionnee d'acetate de magnesium, de fa(;on a ne 
precipiter que 1/20 des acides; le precipite est forme presque exclu- 
sivement de stearate Si on continue la precipitation lractionnee par 
Tacelate de magnesium, les derniers pi*4cipites renferment surtout le 
palmitate 

Les deux acides sont insolubles dan£Teau, solubles dans Talcool, 
Irbs solubles dans Tether, la benzine, le chloroforme. L* acide pal- 
rnitique fond a 62°, Tacide margarique a 00°, Tacide stearique a 69°. 

Acide oleique C 18 H !l 0 2 . — Nous avons vu que le sel de plomb de 
cet acide est soluble dans Tether, ce qui permet de le separer des 
autres acides gras. Ce sel de plomb, traite par H 2 S. regenere Tacide 
gras Libre 

II est liquide, restant aisement en surfusion, mais pouvant crislal- 
liser en aiguilles fusibles a 14“. 11 est insoluble dans Teau, soluble 
dans les solvents organiquos. II fixe aisement le brome en donnant 
un bibromure C J8 IL*Br 2 0 2 , liquide huileux. 

Si Ton laisse Tacide oleique en contact pendant quelque temps a 
froid avec Tacide mtreux, il se converLit en un polymere, V acide 
elatdiqne , insoluble dans Teau, mais aisement soluble dans Talcool 
d’oii il se depose en lames fusibles a 45° 

V acide hnolHqtie C 16 tP0 2 ressemble beaucoup a Tacide oleique 
quilremplace dans les huiles siccatives. Il est incristallisable etn’est 
pas polymerise par Tacide nitreux; il fixe dnergiquement le brome. 
Son sel de plomb est soluble dans Tether 

Acide lactique C 3 H 8 0 8 — U acide lactique est liquide, aisement 
soluble dans l’eau, Talcool et Tether; il est a peine entratnd par la 
vapeur d’eau. Si on le chauffe avec Tacide sulfurique concentrd, il 
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degage de Faldehyde Ses sels sont generalement solubles dans 1 eau ; 
Falcool dissout bien le sel de calcium, mais non le sel de zinc; on 
utilise souvent cette double propriete pour isoler Facide lactique 

Le sulfate de cuLvre colore en bleu intense une solution d’acide lac- 
tique ; enfin, une solution de phenol bleuie par le cblorure ferrique, 
passe au jaune par addition d'acide lactique II est a rernarquer que 
d’autres acides organiques, notamment Facide butyrique, presentent 
egalement cette reaction. 

Acides phtaliques C°H'(CO“H)" — Sur les trois acides qui presen- 
tent cette formule, deux seulement appartiennent a ce groupe, Facide 
para etant insoluble dans l’etlier 

L'acide ortliophtalique cristallise en prismes rhombiques fon- 
dant a 184°, mais se convertissant a cette temperature en anhydrique 
qui n ? est plus fusible qiFa 213° II est un peu soluble dans Feau et 
Fether, plus dans Falcool, mais insoluble dansle chloroforme, ce qui 
permet de le separer de Facide benzoique Cbauffe avec de la resor- 
cine pendant quelques minutes, d se eonvertit en une masse jaune 
rouge de lluoreseeine qui se dissout dans la soude avec une superbe 
coloration verte C’est une reaction tres sensible. 

L'acide metaphtalique fond au-dessus de 300° et se sublime sans 
decomposition II ne donne pas la reaction de la lluoreseeine. 

c — Acides non volatils, insoluules dans l’ether 

Acide ter^phtalique — L'acide terephtahque,oup-phtalique,se dis- 
tingue des precedents en ce qu’il est insoluble dans Feau, Fether et 
le chloroforme. Quand on le cbauffe, ll se sublime sans fondre. II 
ne donne pas de coloration avec la resoreine. 

Acide oxalique C 2 HO,:2H 2 0. — Get acide, tres frequent dans 
les analyses, se forme par Foxydation d'un grand nombre de matieres 
orgamques 11 faut done s’assurer si celui que Fon a trouve preexis- 
tait bien dans le corps a analyser, ou s’il ne s'est pas forme au cours 
des operations analytiques. 

L’acide oxalique cristallise en prismes tres solubles dans Feau et 
Falcooh Quand on le chauffe lentement, il perd son eau de cristalli- 
sationetse sublime sans fondre, mais une partie se decompose d’apres 
les deux Equations 

C 2 H 2 0 = CO 2 + GH 2 0 2 
C 2 H 2 0* = CO 2 + CO + H 2 0, 



86 


LES PRINCIEES GENERA DX DE L AN \ LYSE ORGAN IQ UE 

la premiere reaction ay ant lieu cle preference en presence de corps 
organiques tels que la glycerine, la seconde de desh) di-alanls lels 
que SO'irP. 

L’acide oxalique est un redueteur puissant; avec les sols (For, d 
donne a chaud une coloration bleue due a de Tor metallique. Avec le 
bioxyde de manganese et SO'H 2 , il est decompose a fro id avec de ga- 
ge men t de gaz carbonique. 

L'oxalate de calcium se precipite aisement par addition d'un sel 
de calcium a un oxalate 11 cristullise en octaedres microscopiques 
II est insoluble dans Fean, I’ammomaque, Faeide acetique, soluble 
dans HC1. Bouilh avec le carbonate de sodium, I’acicle oxalique 
passe a l’etat d’oxalate de sodium soluble. 

Acide succinique C°H 8 O l — L’acide succmiquc est cristallisable, 
tusible a 180°, bouillant a 235° en se decomposant, soluble dans I’eau 
et J’alcool, fort peu soluble dans l’ether L’acide mtnque ne le 
decompose pas, mbrne a l’ebullition ; aussi peut-on le purifier en le 
faisant cristalliser dans cet acide. 

Le chlorure de calcium ne le precipite pas en presence de chlorure 
d’ammonium; il se separe au contraire du succinate de calcium, si 
l’on ajouLe a la liqueur 2 a 3 volumes d’aicool. Le chlorure ferrique 
additionne d’un peu d’ammomaque precipite completement l’acide 
succinique, sous forme d’un precipite rouge pale L’acetate de plomb 
le precipite completement 

Acide malique CLUCK — Cet acide, fort soluble dans l’eau ct 
l’alcool, cristallise Ires difficilemenl par evaporation de ses solutions. 
Il fond vers 100° ol se sublime vers 200°, mais le sublime est forme 
d’acide maleique C'H‘0‘. L’acide azotique l’oxyde a 1 ebullition et le 
convertit en acide oxalique. 

Le chlorure de calcium ne precipite pas 1’ acide malique, memo a 
chaud, mais i’addition d’aicool en separe du inalate cle chaux. Si 
I on dissout ceiui-ci dans i’acide nitrique faible et que Ton concentre, 
il cristallise du malate acide de chaux peu soluble L’ucetate de 
plomb donne dans les solutions neutres un precipite blanc, fusible 
dans 1’eau bouillante. Une solution sulfurique de j3 naphtol, chaufiee 
doucement avec l’acide malique, donne une solution vert jaune pas- 
sant au rouge vif si l’on continue ii chauffer. 

Acide tartrique CH 6 G 6 — L’acide tartrique cristallise on gros 
prismes fusibies a 170 u , se carhonisant completement a temperature 
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plus elevee. II esl Ires soluble dans beau et Taleool, fori peu dans 
Tether 

Le clilorure de calcium ne precipite pas Taeide libre, mais preci- 
pite ses sels ; le tartrate de calcium, un pen soluble dans les sels 
ammoniacaux, se dissout bien dans les acides et dans Ja potasse 
Cette derniere solution precipite a chaud et se redissout a froid. Le 
sulfate de calcium ne le precipite pas. L’ acetate de plomb donne 
avec les tartrates un precipite bianc, soluble dans les acides et dans 
Tammomaque. Les sels d’ argent donnent a froid un precipite bianc 
qui sereduita Tebullition Si la liqueur est alcalme, on obtient un 
depdt cT argent sous forme de miroir 
L’acide azotique a chaud convertit Taeide tartrique en aeide oxa- 
lique ; Taeide sulfurique concentre le charbonnea chaud. La solution 
sulfurique (Tackle tartrique donne : avec la resoreme, une belle colo- 
ration rouge ; avec le nuphtol, une coloration bleue qui passe au 
vert • 

Acide citrique C 6 H b 0\H-0 # — 11 se presente en gros cristaux ana- 
logues a ceux de Taeide tartrique, ires solubles clans Teau et Taleool, 
peu dans Tether. Quand on le chaude, il fond en se decomposanl 
Le clilorure de calcium ne precipite pas les solutions (Taeide 
citrique, mais seulement celles de ses sels ; le precipite, soluble a 
froid dans le clilorure ammonique, se depose a nouveau a Tebulli- 
tion. L’acelate de plomb donne un precipite bianc, amorphe, un peu 
soluble dans Tammomaque. Les sels cTargen.1 sent a peme reduils 
par les citrates, a la temperature de Tebullition 

Si Ton chauffe une solution d’acide citrique avec du sulfate acidt 
de merrure, puis que Ton ajoute goutte a goutle du permanganate, 
il se produit un precipite bianc 

L'acide citrique ne colore pas la resoreme ; avec la solution sulfu- 
rique de [3 naphtol, on obtient une coloration bleue intense 

On cliauffe de Taeide citrique avec de la gl)cerme jusqiTa ce que 
la masse commence a se boursoufler, on dissout dans Tammoniaque, 
on evapore, et on reprend par de Taeide nitrique etendu charge de 
vapeurs nitreuses, puis on chaulfe doucement au bain-marie; le 
liqfuide devient bleu Cette reaction, qui ne se produit pas avec les 
acides oxalique, tartrique et inalique, permet de rechercher Taeide 
citrique en leur presence 

Acide mucique C 6 H i0 O\ — L'acide mucique, produit d'oxydafcion 
cTun certain nombre d’h^diates de carbone, est une poudre presque 
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insoluble dans Feau froiile, un pen soluble a chaud, insoluble dans 
l’alcool. 11 fond a 213° et se decompose un peu au-dcssus Sa solu- 
tion ne reduit pas la liqueur de Fehling 

B. — ALDEHYDES ET CfiTONES 

Les aldehydes et les eelones ne se combinenL pas avec les alealis 
(jui les detruisent et les resinifient Leur solution alcaline esl reduc- 
trice vis-a-vis des sels de euivre, de bismuth ou d’argent. Elies se 
eombinent aisement avec la phenylhvdrazme ou la semicarbazide 
en dormant des corps crislalhses, peu volatds et solubles dans 
Fether. II esl d’ordmaire plus commode de carae tenser les aldehydes 
en combinaison qiFa Fetal libre. 

Les aldehydes sont plus volatiles que les acides quileur correspon- 
dent : une fojs le earactere aldehjdique reconnu, la volatility peut 
servir de base a leur classification analytique : on en distille une 
petite quantite avec de beau et Fon examine le liquide distille au 
double point de vue de Faction redue trice et de celle de la phenylhy- 
drazine. 

A cote des aldehydes se trouvent les acetals, qui en sont les deri- 
ves alkyles Les acetals sont aussi reducteurs que les aldehydes 
elles-m^mes, mais ne donnent pas de combinaisons avec la phenyl- 
liydrazme ou la semicarbazme ; ils en different egalement par leur 
point d’ebullition. 

Les acetones, qui sont les aldelndes des alcools secondaires, sont 
reductnces, mais moms facilemcnt que les aldehydes. Elies se com- 
binent aussi avec laphenylhydrazine, aussi les rdunissons-nous avec 
les aldehydes 

a — ALDElIYDEb VOLATILES 

Aldehyde formi([ue, acetique, valeiique, furfurol. Acroleine 

Aldehyde benzoique, salicylique, amsique, cmnaimquc. Yanilline. 

Acdtone. aeelophenone, quinone, anthraquinone, camphre 

Aldehyde formique GILO. — L'aldehule formique esl aujoimFhui 
un corps tres repandu sous le nom de formal ; de plus, elle se pro- 
duit dans un grand nombre de reactions. Elle ne peut etre isolee a 
Fetat de purely, et a tendance a se polymeriser en dormant du Lrioxy- 
methylhne (GILO)’*. Tandis que F aldehyde formique est tres soluble 
dans Feau, celui-ci y est insoluble et se depose dans ses solutions. II 



DESCRIPTION DES ESPECES 


89 


possede plusieurs points de fusion 1 60-1 15-172°; suivant les condi- 
tions dans lesquelles il a etc obtenu, et qui doivent correspondre a 
autanl de formes isomeriques ou polymeriques. mais toutes se subli- 
ment aisement en regenerant partiellement [’aldehyde iormique. 

Une solid ion de formol, meme ctendue, donne avi‘c rammoniaque 
de Thexanieth vlene telramine G l ll l2 N% soluble dans beau, mais assez 
peu soluble dans I’alcool froid pour qifon puisse la preeipiter de sa 
solution aqueuse par l’alcool Elle se sublime a 100°. La reaction 
peut etre utilisee pour le dosage eolornnetrique du iormol. 

Avec la phemllndra/ine, on obtienl la metlnlene phenylln drazone 
(C 6 fl 8 N 3 ; 2 (CH 2 ) ; , fusible a 183° Condenseeavecladmietlnlaniline, elle 
donne un corps incolore CllEC b II'N[CH']) 2 , que les oxydants conver- 
tissent en une belle matiere colorante bleue Celte reaction, Ires sen- 
sible. n’appartient pas aux autres aldehydes grasses. 

Aldehyde acetique Cdl'O* — Bout a 21', tres soluble dans 1 eau, 
Falcool et Tether. Elle se pohmerise aisement en donnant de la 
paraldehyde et de la metaldehyde. La premiere est liquide, cristal- 
lisable dans un melange refrigerant et fondant alors a -4- 10°, 
bouillant a i 24°; par distillation, elle se convertita nomeau en alde- 
hyde La metaldehyde (G 2 IPOT eristalhse en prismes quadratiques 
se sublimant sans fonclre a 118", elle est presque insoluble dans 
tous les dissolvants. 

L’aldehvde donne avec Thydroxylamine une oxime liquide, bouil- 
lant a 118°; avec la phenylhydrazine, une hydrazone C b H (> N 2 (C 2 Tl i u 
crislallisee, bouillant a 248° 

Le inethylal C 2 fL(OCH 3 j 2 bout a 64"; l’acetal C 2 H (OC 2 IP) 2 , a 104" : 
ils ne donnent pas de 1’iodoforme par Taction de Tiode et de la 
potasse, mais Tacetal en donne si on le traite au prealable par un 
peu d’acide chlorhydrique qui le dedouble en aldehyde et alcool. 

L 'aldehyde isohatyrique C Il 10 O et V aldehyde isovalenqne LAI 1 4) 
sont toutes deux liquides, bouillant la premiere a 61°, la deuxiemo 
a 93" Leurs oximes sont liquides, bouillant la premiere a 139", 1 autre 
a 161°. 

Furfurol CAPO 2 . — Ce corps est Taldelnde pyromucique, et se 
rencontre a Tetat de traces dans un grand nombre de produits ayant 
etc soumis a la distillation. A Tetat pur, il bout a 161°; il est assez 
soluble dans Fean Cette solution, memo etendue, precipite par la 
phenylhydrazine en donnant la phenylfurfurazide 
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Le furfurol se combine avec les amines aromatiques en donnant 
des produits qui se colorent a Tan* : avec un reactif forme a volumes 
egaux de m-xylidme el d’acide acetique, le furfurol, meme en solu- 
tion ires etendue, donne une coloration rouge groseille. 

Aldehyde benzoique G 7 H 6 0 ? — Liquide doue d'une odeur 

d’amandes ameres, fort peu soluble dans Teau, soluble dans Talcool 
el Father. Elle bout a 180° Elle ne reduit pas la liqueur de Feliling; 
sa solution alcoolique reduit le nitrate d'argentammoniacal. Son hydra- 
zone cristalhse en prismes monoclmiques fusibles a 152°, 5, peu solu- 
bles dans Tether : son oxime est liquide I/essence d’amandes 
ameres naturelle est formee par une combmaison d’aldehyde ben- 
zoique el d'acide eyanhydnque, aisement dissociable, et oil il est 
facile de caracteriser les deux composants 

Aldehyde cinnamique G 1FO. — Ce compose est liquide, aisement 
distillable avec Teau, mais sedecomposant a temperature elevee. Son 
hydrazone fond a 168°. L'aldehvde cinnamique est insoluble dans 
Teau, soluble dans Talcool et Tether; elle fixe directement le brome, 
en donnant un dibrornure G q H 8 Br 2 0, fusible a 1 00° ; avec Tammo- 
niaque alcoolique, elle secon\ertiten lndrocinnamide, fusible a 106°. 

Aldehyde salicylique G 7 fl b O\ — Elle est liquide, bout a 196° et dis- 
tille aisement avec la vapeur d’eau Elle est insoluble dans Teau, 
soluble en loutes proportions dans Talcool et Tether; elle ne reduit 
pas la liqueur de Folding ; elle donne avec le chloruro femque une 
coloration cTun violet intense. Son h\ drazone C 7 H J 0 — G 6 ]FN J cris- 
talhse en aiguilles jaunes, fusibles a 142". 

Aldehyde anisique G 7 1WF — GH . — \J aldehyde p-oxybenzoique 
isomere de la precedcnte, en est hien differenfe , elle est sohde, fond 
a 1 1 5 U et se colore faiblement en violet par le chlorure fernque Son 
ether methylique ou aldehyde anisique est liquide, bouiilant a 247'b 
assez soluble dans Teau chaude, peu soluble afroid On peut la separer 
de la precedents en la traiiant par la potasse etendue dans laquelle 
elle est insoluble, tandis que T aldehyde salicylique s'y dissout 

Vanilline. — La vamlime est Tether methylique de T aldehyde 
pfotocatechique C 6 H 3 (OH) 2 — CHO. Celle-ci, fusible a 150°, est aise- 
ment soluble dans Teau, Talcool, Tether, insoluble dans le toluene 
bouiilant Le chlorure femque la colore en vert 
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Lavamlline cristallise en aiguilles fusibles a 80 u , clistillables a 285“ 
dans un couranl de gaz carbonicjue; peu soluble dans Fean, elle se 
dissout Inen dans Falcool, Fether, le chloroforme ; le chiorure fer- 
nque la colore en bleu. Ciiauffee doucement avec de la phloroglu- 
cine et une trace d'acide chlorhydrique, elle donne une coloration 
rouge vi f. 

Acetone CdHFO — L’acetone est un liquide bouillant a 50°. soluble 
entoutes proportions dans Feau, Falcool et Tether Elle ne reduit pas la 
liqueur de Folding. Son oxime fond a 30“. Elle donne, me rue a froid, 
de Fiodoforme avec Fiode etle carbonate de potasse 

fraitee par le nitroprussiate de soude et la soude, puis aridulee 
par Facicle acetique, elle donne une coloration rouge 

Le sulfate acide de mercure (HgO = 50, SOdE = 20 pour un litre) 
donne avec Facetone un precipite blanc qui est une eombinaison iner- 
curielle d’acetone. * 

La methylethylcetone Cltt — CO — GdL bout a 80 u ; elle donne 
les monies reactions; son oxime est liquide et bout a 152". 

Acetophenone C G H° — CO — CM 5 — C’esl un corps solide, fusible 
a 20", bouillant a 202 u , insoluble dans Feau, tres soluble dans Fether, la 
benzine et le chloroforme. Traitee par le nitroprussiate de soude et la 
soude. elle donne une belle coloi alien bleue quand on Facidule par 
Fadde acetique. 

La benzophenone C'lE — CO — C b H a cristallise en gros prismes 
fusibles a 40°, bouillant a 305 u : insolubles dans Fean, ils se dissolvent 
hiendans Falcool, l’ether, la benzine , son oxime fond a 139° Elle ne 
donne pas de reaction coloree avec le nitroprussiate 

Camphre C X0 H i6 O. — Sous le nom de camphre, on designe des 
composes differant par leurs proprietes et meme par leur composi- 
tion ; tel est le camphre de Borneo C io tPO, qui est un alcool (f. 214°, 
b 212°) ; le camphre de menthe C l0 EPG (f 36°, b 210°) 

Le camphre proprement dit se subdivise en deux varietes qui 
different seulement par leur pouvoir rotatoire, Fun etant dextrog^re 
et Fautre levogyre. Tous deux fondent a 75° et distillent a 204"; peu 
solubles dans Feau, ils se dissolvent bien dans Falcool, Fether et la 
benzine. Leur solution ne se colon* pas par le nitroprussiate. Leur 
oxime fond a 115°. 
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Quinone C 6 TT0 2 . — Elle forme de longues aiguilles clinorhombiqucs 
jaune d’or, fusibles a 1 15°, 7, aisemenl sublimables on degageant 
une odeur tres speeiale: elle est soluble dans Teau, Talcool el la 
benzine. La solution alcoolique se con\ertit a ehaud en quinln drone 
O c fl 'O^C/fPO 2 en se colorant en rouge brun. Elle ne donne pas de 
reaction avee le nitroprussiate Sa solution aqueuse se colore en 
rouge par addition de quelques gouttes d’une solution alcoolique d’liy* 
drocerulignone, en mime temps qu’il se depose des cristaux de 
cerulignone bleu (Tacier 

L’acide nitrique concentre dissout a lroid la quinone et la laisse 
deposer inalteree par addition d’eau 


Anthraquinone C 6 TI 1 


✓CO . . 

x yC b HT — L'anthraquinone forme cie 

\CQ/ 

longues aiguilles jaunes, fusibles a 273 u , sublimables, tres peu solu- 
bles dans Feau, Talcool et Tether Si Toft dissout dans la lessive de 
sonde une petite quantile d 1 anthraquinone et que Ton chaulle a\ec 
de la poudre de zinc, il se produit une belle coloration rouge La 
solution liltree se decolore par agitation a Tail*. 


b — Aldehydes non volatiles 

Tous ces corps appartiennent au groupe des sucres. Tls sont gene- 
raiernent solubles dans Teau et peuvent en tous cas s’y dissoudre 
apres Taction a chaud de Tacide chlorhydrique faible qui hydrolyse 
ceux qui y sont insolubles. Les solutions sont generalement reduc- 
trices et donnent des ozazones. 

On peut distinguer, analytiquemenl, les sucres en de ceux on 
C 6 par la reaction suivanle : chauffes avec do Tacide chlorhydrique 
additionne rTun peu dorcine, les premiers donnent une belle solu- 
tion bleue, les seconds une liqueur rouge 

On distingue les sucres en monoses , tous reducteurs, ne chan- 
geant pas deproprietes par ebullition de quelques minutes avec Tacide 
chlorhydrique etendu, el poltjoses, souvent denues depouvoir reduc- 
ieur, et qui se dedoublent par les acides elendus en leurs monoses 
constituants. 

Monobes . — Dextrose, galactose, mannose, Ievulose, xylose, arabi- 
nose. 

Polyoses. — Saccharose, lactose, gommes, dextrines, amidon, cel- 
lulose. 
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Mo noses 

Dextrose C b H 12 O b . — Le dextrose ou glucose d. est celm que Fon 
rencontre le plus frequemment ; e'est aussi le plus redueteur : il agii 
sur la liqueur de Fehling, le nitrate d'argent ammoniacal, les sels do 
bismuth. Son pouvoir rotaloire esl y h — -+- 17‘\73 Chauffe avee un 
alcab ou de la cliaux caustique, la solution brunit. 

II se combine avec la phenylhydrazme quand on chauffe sa solution 
avec F acetate au bain-marie : il se depose au bout de dix a quinze 
minutes de longues aiguilles jaunes d’ozazone, fustbles a 207°. 

Chauffe avec le chloral anhydre, puis soumis a Fehullilion a\ec 
beau, il donne un cldoralose fusible a 227 

Une solution de dextrose, abandonnee a 40° avec de la levure de 
biere, fermente avec depart d'acide earbonique el production d’alcool. 

Galactose C e H 12 0\ — Ce compose ressemble beaucoup au glu- 
cose et est directement fermentescible; il en differe par son pouvoir 
rotatoire oc D = + 83°,87, par le point de fusion de son ozazone qui 
est 193°, enfin par son cldoralose fusible a 202°. Chauffe avec Facide 
nitrique, il donne Facide mucique, 

Levulose G 6 H l2 0 6 — Bien qu’isomere avec les precedents, le 
levulose en differe par la fonction acetone qu’il renferme, et cepen- 
dant ses proprietes generates sont les monies Cornrne eux, il est 
redueteur et fermentescible ; il donne la meme ozazone fusible a 207° 
que le glucose (le mannose donnerait egalement la memo) ; il en 
differe profondement par son pouvoir rotatoire qui est levogyre 
a D = — 101°,38, et parce quhl ne donne pas avec le chloral de 
combinaison aisement cristallisahle. 

Xylose et arabinose C°H 10 O J — Ces deux sucres isomeres sont 
reducteurs, mais non fermentescibles ; ils colorent en bleu Forcine 
chlorhydrique On peut les distinguer en les transformant en chlo- 
raloses, reaction assez sensible pour deceler 0,01 gr. d’arabinose 
Yoici comment il convient d’operer : la matiere dessechee est chauffee 
un quart d’heure au bain-marie avec trois fois son poids de chloral 
anhydre et une goutte de HC1. On ajoute alors 200 centimetres cube 
d’eau et on evapore au bain-marie. IFarabinochloral forme des 
cristaux fusibles a 183°. Le xylose ne donne rien dans ces conditions, 
mais il a la propri^te de donner une combinaison cristallisee avec le 
bromure de cadmium 
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Po/l/OSPS 

Saccharose C 12 H- J O u — Le saccharose ou sucre de mane iorme 
des cristaux solubles dans I’eau etl’alcool, insolubles dans les autres 
dissolvanls organiques. Sa solution aqueuse a un pouvoir rotaloire 
</ D =66°,fl ; elle ne fermenle pas el n'a pas de proprietes reiluctrices ; 
mats elle acquierl cctle double propriety quand on la ehauffe 
quelques instants avec un aeule etendu : le saccharose se dedouble 
en elFet pai hydratation en glucose et le\ulose L’acide nitnque 
le detruit a l’ebulhtion, sans production d’acide inucique Si a la 
solution aqueuse de saccharose on ajoute un peu de nitrate de 
cobalt, puis un execs de soude, on obtienlune coloration bleue per- 
sistante, tandis que le glucose, qui offre une reaction analogue, 
donne une teinte bleue fugace. 

Le saccharose se dissout a froid dans l’acide sulfurique con- 
centre ; 1’addition d’une trace do glyvocolate de soude a cette 
solution lui communique une coloration violette 

Enfin, le saccharose n’est precipite n f par l’eau de baryte, ni par 
l’aeetale de plomb ammomacal. 

Lactose C u fl~O u . — Le sucre delait, isomere du precedent, s’en 
distingue immediatement en ce qu’il reduit la liqueur de Fehling; 
ilse separe des monoses par ce fait qu’il ne reduit pas, oomme le 
font ceux-ci, l’acetate de cuivre en milieu acetique II n’est pas 
directement fermentescible. Bouilli avec un acide etendu, il se 
dedoublo en dextrose ot galactose, et presente les reactions de cos 
deux sucres L’acide nitnque concentre le convertit a ehaud en acide 
mucique. 

Le lactose fond a 203° et a un pouvoir rotatoire a D = 83 u ,88 ; il est 
t. res soluble dans l’eau et l’alcool, insoluble dans les autres dissol- 
vanls. Si l’on en chauffe une solution aqueuse un peu concent, ree 
avec, de l'acelate de plomb en poudre, puis que l’on ajoute de l’ammo- 
niaque, il se produit une coloration jaune, puis rouge. 

Gommes. — Les gommes sont desproduits voisins des sucres, mais 
ayant des proprietes acides. La plus irnportante est la gomme ara- 
biijue C^I-FO'L aisement soluble dans l’eau, insoluble dans l’aleool. 
L’acetate de plomb ne la precipite pas; le sous-acetate la precipite. 
Avec le sulfate de cuivre et la soude, on obtient un precipite bleu 
qui ne se rodissout pas a chaud. L’ebullition avec 1’acide nitrique 
concentre convertit la gomme arabique en acide mucique. 



DLSCIUPTIOX I)i:s hSCLCL* 



Dextrines G r> H lu 0 3 — Sous le nom do dextrmes, on range des 
produits assez mal delinis, melanges deplusieurs espeees ehimiques. 
Ce soul des corps ineristallisables, solubles dans beau, insolubles 
dans Falcool, susceptibles de s'hydrater pour se converlir eri glucose 
doni lls presenlent aloes les reactions Elies se dislinguent des 
gommes en ce quo, oxydees par [’mode nitrique, elies ne donnenl pas 
d acide mucique, el des glucoses, en ce qu’elles ne reduisenl pas 
1 acetate de ounce en presence d’aeide aeetique L ? ace I ate de plonib 
ammoniac al les precipite; le tannin est sans action sur elies; eiles 
ne reduisenl pas la liqueur de Feliling. 

L arm/lodextrine ou amidon soluble se dissout bien dans Feau 
eliaude, mais se precipile en grande par tie par le refroidissemenl : elle 
est tres soluble dans la potasse La solution Ires elendue se colore 
en rouge par 1 eau d lode, la solution concentree donne du bleu 


On connait d’autres vanetes Uichro- 
<j dextrine v) qui ne se eolorent pas par 
Fiode 

Amidon C’H^'O' — L’amidon est 
un produit insoluble dans Feau froide. 


GO 





Fig 30 


se gonllant dans Feau eliaude, insoluble dans ious les autres 
dissolvants. amidon est forme d'une serie de grains ayant sous le 
microscope un aspect et une dimension variables avec Fespece 
botanique clont il a ete lire (fig 30) Les acides etendus hydrolysent 
a chaud Famidon el le convertissent en dextrine et en glucose L’eau 
diode le colore en bleu : Ja coloration disparait vers fio° pour re pa- 
ra itre par le refroidissemenl 

Uinuline est une variete d’ amidon qui fond a 160°, ne se colore pas 
par Fiode et donne par hydratation du levulose au lieu de glucose. 
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Le c/lj/cogene ? on anudon animal, est assez soluble dans beau : la 
solution esi opaleseenle ; il en est precipite par Falcool ; il se colore 
on rouge brun par Tiode ; hydrolyse par Facule chlorh\ drique, d 
fournil uniquomeni du glucose. 

Cellulose C“H l0 O‘ — G’est un melange d’un grand nombre d'es- 
peces clnmi(jues mal delinies qui out comme caracteres coinmuns 
leur insolubility dans l’eau el leur solubihfe dans Toxyde de cuivre 
ammoniacal (liqueur de Schweitzer) Elle peut s’hydrater et se con- 
vertir en sucre par Taction des aeides concentres. L’ebulhtion avec 
les aeides elendus la Iransforme en hydrocellulose C 12 H 2i O u , colo- 
rable en bleu par Tiode et reduisant la liqueur de Fehling par ebul- 
lition prolongee. 


C. — Phenols 

Les phenols possedent souvent des proprietes aeides, amsi qu’en 
temoignent les noins de quelques-uns r (acides phemque, picrique, 
pyrogallique, etc,), mais leur solution est rarement acide au tourne- 
sol. 11b sont habituellement reducteurs, mais ne se combment uj 
avec la phenylhvdrazine, ni avec la semicarbazide ; enfin, ils donnenl 
avec les sels femques et avec le reactif de Mdlon des reactions 
colorees ; de meme avec Tacide nitrique, ils donnent aisement des 
derives de substitution. L'acide nitreux donne avec leur solution 
sulfurique une coloration brune qui passe bientot au bleu. 

Les principaux phenols sont : le phenol, les cr<$sols 5 Tanisol, le 
thymol, le naphtol, la pyrocatechine, la resorcine, Thydroquinone, 
le pyrog allot, le tannin. 

Phenol C 6 H 6 0. — Il cristallise en grandes aiguilles assez solubles 
dans Teau, miscibles en Loutes proportions avec Talcool, Tether et 
la benzine II se dissout bien dans la potasse et Tamoniaque, mais 
cette dermere solution laisse passer Lout le phenol a la distillation 
(difference avec Tacide sahcyiique) Il fond a 40° et bout a 183° 

Sa solution aqueuse additionnee d’une goutle d’ammoniaque et 
d'hypochlorite de chaux donne une coloration bleue Par addition 
d'eau de brome, elle donne un precipite blanc de tribromoph&noi 
C e H 3 Br s 0, fusible a 92°. 

Son ether methylique ou anisol C 6 H 5 — OCH 3 estliquide et bout 
a 133°. Il ne presente aucune des reactions colorees du phenol, mais 



DCSCRIPTtnX DKS KSPl CM 


QT 

iI les <lon ae bi bon a fait agir sur lui au prea table baeide lodhydnque 
quile dedouble en phenol el iodure do moth vie. 

, / CW 

Cresols C' 5 H\ — Les cresols presentent des proprietes ana- 

x OH 

logues a cellos du phenol ordinaire LTo-oresoI fond a 31° el bout a 
1 8<S'\ lo indla fond a 3" ol houl a 201“ , le para load a 30" el bout a 
j 08" Ci* dernier nVsl pas atlaque par 1’acide rhlorhv driquo el le 
cldorale de potassium, laiulis que les deux premiers fourmssont line 
ehloroquinone. 


Thymol C'H 1; 011 — II cristallise en pros prismes d'odeur spd- 
eiale, fusiblos a 30", bouiilant a 222% enlratnahles par Ja vapour 
d’eau 11 entires peu soluble 4 dans beau, aisdmenl soluble dans I’alcool, 
briber, la benzine. Sa solution aqueuse ne se (*olore pas par le 
rhlomre ferrique el donne soulemonl un trouble pai beau de bromo 
Sij J’on ehaulle une solution de thunol addilioimde de volume egal 
d'aeide aeetique et d’acide sulturique, elie se colore en rouge violace 


Naphtols C l, H s O — L'y naplilol forme des aiguilles fusibles a 94", 
boudlanl a 278°, entrainables par la vapeur d’eau Fort peu soluble 
dans beau, meme a eiiaud, d se dissout bien dans les autres dissol- 
vants. 

CliaulFe a 30° avec un peu de soude el de chloroforme, il donne 
une coloration bleue A\ee beau de brome, d lournit d’ahord un pre- 
cipile jaune. puis une coloration violetle ; avec bbvpobroimte, line 
temte verte 

Le |3 naplilol fond ii 122° et bout a 285" II ales memes solubilites 
(fue le derive a et donne ia mdme reaction avec le chloroforme; 
avec beau de brorne, il se teinte en jaune , avec Thypobromite, il 
donne une coloration rouge avec fluorescence bleue 


Pyrocatechine GHb 


OH 

OH* 


— Ce compose est bo-diphenol, la 


resoi'cine est le compose meta el V hydroquinone le derive para; 
Lous Irois sont reducteurs La p\rocatecbine fond a 104" et bout a 
2ii)°; el le est facilemenl soluble dans beau, balcool el bether Elle 
donne avec bacetale de plomb un precipite blanc, ee qui permel de 
la separer de ses deux isomeres Avec le chlorure ferrique, elle 
donne une belle coloration vert emeraude qui passe au violet rouge 
par addition de soude. Elle ne donne rien avec banhydride plitalique. 


Hamuot. — Anaijse orgamque. 
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Son ether metlij lique, le gatacol C b H*(OH)OCH 3 fond a 28° elboul 
a 203°; il se dissout egalement dans les alcalis, precipite parbaeetate 
de plomb el se colore en vert par le clilorure fernque 

La resorcine eristallise en tables ortliorhombiques fusibles a HO", 
bouillant a 27G", solubles dans beau, balcool et. I’ellier Avec le chlo- 
rure ferrique, elle donne line coloration violet fonce ; avec beau de 
brome, elle laisse rapidement deposer des aiguilles de tribromore- 
sorcme 

Si bon ehauffe dela resorcine avec de banh\dnde phtalique, on 
obtient une masse de fluoresceine, soluble en jaune vert dans beau 
alcalimsee Une solution etheree de resorcine abandonnee vingt- 
quatre heures avec quelques gouttes d'acide nitrique mtreux donne 
un precipite brun, soluble en a iolet dans bammoniaque. 

L’hydroquinone forme des tables hexagonales fusibles a 169“, 
sublimables en longues aiguilles Elle fcst peu soluble a froid dans 
la benzine, soluble dans beau, balcool et bother* Le clilorure ferrique, 
bacide cbromique, la transformed a froid en quinone Elle ne pre- 
cipite pa,vS bacetate de plomb m par beau de broine* La lessive de 
soude colore en rouge sa solution alcoohque 

Orcine C fi JL { (CIL)(OH)~. — L’orcine cristallise avec une molecule 
d’eau et fond a 58°; anlmlre, elle fond a 86“ et bout a 290“ Elle ost 
tres soluble dans beau, balcool et briber, moins dansle chloroforme 
Le clilorure ferrique la colore en violet non* ; le clilorure de chaux 
donne une coloration rouge fonce qui vire bientdt au jaune. ChaufF6e 
avec bacide chlorhydrique et un peu de glucose, elle donne une 
coloration rouge. 

Pyrogallol C 6 H J (OH) a II forme des aiguilles blanches, tres 
solubles dans beau, balcool et bother 11 fond a 113° et bout a 210° 
Sa solution aqueuse est stable, mais en presence des alcalis, elle 
brunit aussitdt en absorbant boxygene. Les sels ferreux donnent un 
precipite blanc ; les sels fernques une coloration bleue L’eau de 
brome precipite du pyrogallol tribrome. L'acide nitreux donne une 
coloration brune 

Son isombYel&phloroglucme est fusible a 217° Sa solution aqueuse 
donne avec le nitrate d 5 aniline et bacide nitreux un precipite rouge, 
avec la vanilline et bacide chlorhydrique, une coloration rouge clair. 

Acide gallique C 7 H 6 0%H 2 0.~ L’ acide gallique est a la fois acide 
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et phenol et presente les reactions de ces deux classes de corps. II 
iorme des sels Lien de finis, precipitant Faeetate de plomb et Feme- 
tique; le sel de plomb est soluble dans 1 acide acetique : d’ autre pari, 
il colore en bleu le chlorure ierrique et precipite a chaud par Feau 
de brome II cristallise en aiguilles fusibles vers 22b°. solubles dans 
IVau, Falcool e( l'ether Sa solution ne precipite m la gelatine, ni les 
sels de quinine. L'eau d’iode, en presence de sullale de soude, le 
colore en rouge pourpre: le e \ anure de potassium donne avec lui 
une solution rouge, se decolorant a la longue. 

Tannins. — La noix de galle contient uii tannin qm est Facide 
digallique, mais d’autres vegelaux contiennenl des substances bien 
differentes an point de vue ehimique et designees egalement sous le 
nom de tannin s Le tannin de galle est amorphe, tres soluble dans 
Feau, moins dans 1'alcool, presque insoluble dans l'ether et la ben- 
zine II fond a 210° en se detomposant Ses solutions aqueuses rou- 
gissent le tournesol, precipitent la pluparl des sels melalhques ; son 
sel de plomb est insoluble dans l’acide acetique; il precipite egale- 
ment la gelatine et les sels de quinine Les solutions aqueuses de 
tannin ne se coiorent pas par le cyanure de potassium; elles se 
colorent en bleu par le chlorure ferrique el en rouge par la solution 
dhode. 

Les tannins quel’on rencontre dans le cafe, le quinquina, le cachou 
sont differents entre eux et d'avec le precedent Avec les sels fer- 
riques, lls donnent une coloration verte Ces tannins se rapprochent 
par leurs reactions de Facide protocatechique 

D. — Algools 

Les alcools sont caracterises par la propriety de s’unir avec les 
acidespour former des ethers : la reaction de Baumann (voir p. 38) 
est la plus commode pour verifier ce caractere I Is ne s’unissent pas 
avec les bases ni avec la phemlhydrazine, ni ne colorent le chlorure 
ferrique. 

Les ethers sont saponifies par ebullition de leur solution avec la 
potasse ; on doit y caracteriser Falcool qui a pris naissance et Facide 
qui est reste uni avec la potasse 

Les alcools sont generalement volatils; seuls certains alcools 
polyatomiques ou a poids moleculaire eleve nepeuvent etre disti lies. 
Les plus importants sont : 
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Volatih : alcools methylique, etliylique, butvltque, amyhque, 
benzylique 

Non volatile : alcool inelissique, ghcerine, mannite. 

Alcools volatile. 

Alcool methylique GH O, — Liquide tres yolalil, J)ouiJIant a (>7\ 
soluble en Louies proportions dans beau. Falcool el Fetlier 
L’alcool methylique n’est pas reducteur el ne donne pas dbodo- 
forme par Faction deFiode efc de la potasse. 

Trillat a propose de le rechercher en le convertissanl d'abord en 
aldehyde formique CH 2 Q. puis condensant celle-ei aver la dimelhy- 
laniline 

>n«u<N((;iF)2 

GlPo + 2C 8 H*>NII (CII*)2 _ IPO + {] ]\ 2 / 

(i)ivy 

et oxydant le produit forme pour le converts en tetramethyldiamido- 
diphenylcarbinol « 

>C 6 H*N(CH*)* 

CH(OH)< 

mI 6 JPN(CH 8 } 2 

qui est d ? un beau bleu. Voici comment it convienl d’operer : la subs- 
tance ou Fon veut rechercher Falcool methylique est additionnee de 

I centimetre cube d’alcool ordinaire s’d n’y en a pas au prealable. 
puis oxydee par 3 grammes de bichromate, 2 centimetres cubes do 
SO v H-et 30 centimetres cubes cFeau; on laisse tine heure au contact, 
puis on distille, onrejette les 10 premiers centimetres cubes, on sal are 
par lasoude et on distdle a sec. Le hquide distille est chaufle ciruj 
heures a 70° avec 1 centimetre cube de dimethylanihne et quelques 
gouttes de SCPH 2 . Au bout de ce temps, on alcalinise, on distille pour 
chasser la dimethylanihne, on acidule le residu par Facide acetique 
et on ajoute du bioxyde de plomb ; la formation d’une mahere colorante 
bleue, stable a chaud, caracterise Falcool methylique dans le pro- 
duit initial 

Ses principaux ethers sonl : 

U acetate, bouillant a 57°; 

L 'oxalate C a O*(Cl : V) 2 , solide fondant a 30°, bouillant a Ifii 0 ; 

Le benzoate , bouillant a 193°, insoluble dans 1’eau 

Alcool 6thylique C 2 FFO. — Ce corps, fort important, est hquide 
etbout a 78°; il est soluble en toutes proportions dansFeau, 1 ether. 

II donne de Fiodoforme avec Fiode et la potasse achaud. Cette rear- 
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lion appartient a un grand nombre de corps, mais elle a Fa van lag* 
de pouvoir etre effectuee memo en solution etendue, 

Los suivanles, plus precises, exigent mu contraire quo Falcool 
soil dej a isole : Facide sulfurique concentre le transforme en ethylene 
gazeux; Fiode et le phosphore rouge te convertissent en lodure 
d'ethyle C 2 HI bouillant a 172° Enlin, avec le chlorure de benzoyle 
et la potasse, il donne du benzoate d’ethyle 

Ses ethers les plus xmportants sont : 

U acetate C 2 H { 0 2 G ,2 H s> , liquide, bouillant a 73°, X oxalate, bouillant a 
1 80° ; le benzoate C 7 n°O i G 2 H e> , insoluble dans Feau et bouillant a 213°. 

Ether ordinaire C 2 H° — QG 2 H\ — Ce compose, liquide, bouillant a 
30°, assez soluble dans Feau et tres soluble dans Falcool, iFest pas 
saponilie par les alcalis, mais par certains acides ; ainsi Facide iodhy- 
drique le transforme aisemenleniodure d’ethyle. Ge corps n’auradone 
les reactions de Falcool qu’^n milieu acide; ainsi, il no donne pas 
d’lodolorme par Faction de Fiode et de la potasse, tandis qu'il donne 
de Fetliylene avec Facide sulfurique concentre. 

Alcool propylique C’lFO. — Il bout a 97°4, est soluble dans 
Feau etne donne pas dhodoforme, son isomere, Falcool isopropylique, 
bout a 83° et s’en distingue en ce que chauffe avec du sulfate acide 
de morcure, il donne un precipite blanc qui est une combinaison 
des deux corps 

\a alcool isohut yligue G'iPO bout a 108°i; F alcool butijhque ter - 
tmive est solide; d fond a 23° et bout a 83°. Chauffe avec Fazotale 
acide de mercuro (HgO = 20 gr. ; NO : fl = 40 cc ; H 2 0 = 500) 
il donne un precipite orange. 

Alcool amylique C"lf 12 0. — Liquide bouillant a 129°, assez 
peu soluble dans Feau et distillable avec elle. Chauffe avec F acetate 
de soude el Facide sulfurique concentre, il donne de Facetate d’amyle, 
(Fune odeur reconnaissable , de meme chauffe avec Facide sulfurique 
et le bichromate de potassium, il donne de (’aldehyde Valeria ni que 
dont Fodeur est foute speciale. 

XS acetate d'amyle bou( a 138°, le benzoate C 7 U' ) 0 2 C n H H a 260°, 
tous deux sont liquides et presque insolubles dans Feau 

Alcool allylique C'dHFO. — C’est le type des alcools non satures ; 
il bout a 96°, est tres soluble dans Feau; sa solution fixe immedia- 
tement le brome, a froid. Son benzoate bout a 230° 
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Alcool benzylique C T H s O — Liquide bouillant a 204% pen solublp 
dans Teau, aisement dans Talcool et Tether. Les ox y dan Is le con- 
vertissenl en aldehyde berizoique el en acide benzoique, Lous deux 
faciles a caracteriser. 


A Look non volatils 

Glycerine CTTTO 5 — La glycerine est un alcool fori important, 
surtout par ses ethers qui sont les corps gras. Elie est soluble oil 
loutes proportions dans Teau et Talcool, assez peu soluble dans 
Tether Elle n'esl pas volatile avec la vapeur d’eau, mats elle pent 
etre distiilee dans le vide a temperature elevee, ou etre enlrainee 
dans le vide a 100° par un courant de vapeur d'eau. La glycerine lie 
reduit pas les sels de cuivre ou d’argent, mais aisement T acide 
cbromique ; si onlachauffe avec du bi sulfate de potassium, elle perd 
deux molecules d’eau et se convertit en*acroleme C S I1 V 0, qui emet 
des vapeurs irritantes et reductrices. Une baguette trempee dans le 
reactif de Nessler y prendra bientot urfe temte brunatre. 

Les corps gras, qui sont les ethers de la glycerine, donneraient la 
meme reaction Ils se distinguent de la glycerine par Jeur solu- 
bilite dans la benzine, et des acides gras par leur solubilite dans 
Talcool et dans les alcalis etendus. Chauffes avec la potasse alcoo- 
lique, ils se dedoublenten glycerine etsel potassique decide gras Le 
benzoate G’ { H fa Q(C'H°0 2 ) 2 cristallise en aiguilles fusibles a 70° 

Mannite C H iV 0 ,J — Elle cristallise en prismes orLhorhombiques 
aisement solubles dans Feau, moms dans Falcool et pas du Lout dans 
Fether. Elle fond a 166° et peut mtime se sublimer, mais la majeure 
partie se decompose en eau ot mannilane. Elle no reduit pas la 
liqueur de Felilmg, mais reduit a cliaud F acetate d’argent ; la levure 
de biere ne Fattaque pas Avec le ehlorure, ce benzo\le el la polasse, 
elle donne un benzoate 


§ 3 — COMPOSES RENEERMANT UN HALOGENE EN PLUS DE (I, II, o 

Le metalloi'de aura ete reconnu lors de Fanalyse qualitative; nous 
ferons toulefois remarquer que pour apparlemr a ce groupe, il faut 
que le corps soumis a 1’ analyse ne renferme pas d’azote. Nous reu- 
nissons dans un premier sous-groupe, pour eviler des redit.es, les 
composes renfermant du chlore, du brome et de Fiode 
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DERIVES G II LORES, C ROMES, I ODES 

Nous eludierons les composes suivants : 

Glilorures et bromures de methyle, d'etliyle, damyle, chlorun 
d'elhyiene, cliloroforme, iodoforme, chloral ; 

Acides cliloro et bromo-acetiques el propioniques ; 

Benzines chlorees el bromees, bromophenols, acides cliloro el 
bromo-benzoiques. 

Anthracenes chlores 

Ghlorure de methyle GWPCl. — Le chlorure de methyle est gazeux, 
soluble dans Feau. Falcool; le bromure est liquide et bout a i°; 
Yiodure, presque insoluble dans Feau, bout a 4i°. Tous ces com- 
poses sont saponifiablcs par la potasse en dormant Falcool methy- 
lique. 11s peuventelre transformes en tdtrametliyldiamidodiphenyl- 
carbinol en suisant le inefne procede que pour Falcool methylique 
(voir p. 100) 

Chlorure d’ethyle C'HGl — Ges composes, analogues aux pre- 
cedents, sont liquides et bouillent : le chlorure a J2°o; le bromure 
a 38°; Yiodure a 12 \ Us donnent, conmie Falcool, la reaction de 
Fiodoforme, mais peuvent elre distilles sans decomposition sur 
Facide sulfurique 

Le chlorure d' ixopropyle Gdl’Cl bout a 35°, le bromure a 61°, Fzo- 
clure a 89° ; 

Le chlorure d'cimt/le C b H n Gl bout a 100°, le bromure a 120, Yiodure 
a 148 

Ghlorure de methylene CH-CP. — Liquide bouillant a 41°6, reduc- 
teur, se convertit aisement en aldehyde formique et presente ses reac- 
tions anal) tiques 

Le chlorure <F ethylene CULGF bout a 85°, le bromure a 131°; ils 
sont sensiblemcnl insolubles dans Feau, Ires soluble dans Falcool 
el Tether; i Is ne sont pas sensiblement reducteurs, ce qui les dis- 
tingue de leurs isomeres, chlorure et bromure d’ ethy hdene 9 bouillant, 
le premier a (>0°, le deuxieme a 114°. 

Chloroforme CHGF — Liquide fort pen soluble dans Feau, soluble 
dans les autres dissolvants usuels, bouillant a 61°, mluisani a chaud 
la liqueur de Fehling. Ghauffe avec la potasse alcoolique, ll donne 
du chlorure et du formiate, que Fon pent caractenser dans le residu. 
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Si Ton chauffe une trace de chloroforme avec Line solution aleoo- 
iique de potasse additionnee d'amlme, ll se developpe une odeur 
epouvantable de phenylcarbylamine. 

lodoforme CHI' — Lhodoforme, dont la formation nous a servi a 
caracteriser de nombreux composes, pent elre reconnu avec certitude 
de biendes fag on s differentes. II forme des hexagones Jaimes, iusi- 
hies a 111)°, volatils avec la vapour (Teau, doues (Tune odeur bien 
speciale ; presque insoluble dans beau, il se dissout bien dans Tether 
qui Tabandonne par refroidissement en petits eristaux reronnaissa- 
bles au microscope 

II donne avec Taniline et la potasse la meme reaction quo le chlo- 
roforme; avec la poudre de zinc, il fournit de T acetylene; enfin si 
T on chauffe de la potasse additionnee de phenol avec une solution 
alcoolique dhodoforme, ilse faitunprecipite rouge, soluble en carmm 
dans 1’alcool r 

Benzines chlorees — On connait tops les derives ehlores de la 
benzine, depuis le chlorure de phenvle C 6 H°G1 jusqu'a Thexachlo- 
robenzme C h Cl 6 . Ges composes soni remarquables par la stabilite 
qiTy presente le chlore, qui, a l’mverse de ce qm se passe avec les 
composes precedents, n’est pas enleve par Taction de la potasse 
alcoolique. Ceux qui contiennent une chaine iaterale sont oxydes 
par le permanganate et eonvertis en acides (diiorobenzoiques La 
stabilite meme du cldore fait prevoir que ces composes n’auront pas 
de reactions speeiales. et devront etre distmgues par leur composi- 
tion etleurs points de lusion 



POINT I)E FUSION 

POINT d'eHULUIION 

C 8 H-G1 

. . hquide 

129 

cwcp f P ) . 

53 

172 

C 6 C1 6 

. . 22(5 

320 

C 6 H°Br 

. . liquide 

155,6 

XII s to 

. . liquide 

157 

CAH 4 <^ ] m 

. . liquide 

156 

Nn f p 

... -j~ 6,5 

160 

vCH*Cl 



C 6 H\ . . 

m;H ! 

liquide 

176 

Naphtalines chlorees ^ a * 

liquide 

250 

t P * . . 

. . 56 

264- 

Anthracene ehiore ... 

. . 403 



Acides ehlor6s. — Les acides ehlores se reconnaitront risement a 
la reaction suivante : ils sont generalement solubles dans Tether ou 
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la benzine; or cette solution, agitee avee un carbonate ale aim, lui 
cede le compose clilore ou brome; d est done aise de reconnaitre 
(jualitativemeni la presence d’un acide clilore ; seuls quelques phenols 
substitues pourraient donner une reaction analogue. 

Yoici Jes constantes de qnelques-uns des corps de cette classe : 
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Chloral CGb — GHO. — Liquide bouillant a 98°; se combine avee 
beau en formant un hydrate cristallisable fusible a 57°, Ires soluble 
dans beau, balcool et bethel*. II passe a la distillation par bebulhtion 
de sa solution aqueuse. Ghauffee avee de b acide nitrique, celle-ci 
donne de b acide tricbloracetique. Glle ne reduit pas le nitrate d’ar- 
gent, mans seulement upres addition d’amrnoniaque 

Ghaulfe a\ec un carbonate alealin, le chloral fournit du chloro- 
forme 


Chlorophenols — Les phenols chlores presentent ies reactions 
generates des phenols, Loutefois ils sent d’autant moins solubles 
dans beau quo leur substitution est plus avancee , dans ce cas leur 
negativite s’accroit au point qu’ils deviennent de veritablcs acides : 


Chlorophenols ( ° 

Tnchlorophenoi (2, 4. 

i o . 
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Bromophenols 
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Tnbromophenol [2, 4, 
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§ 4 — COMPOS b S KEXFERMANT C, U, 0, S 

Le soufre peut etre uni sous trois formes principales dans les 
composes organiques. II peul etre sous forme de sulfures SR 2 ou 
SRI I : tous ces composes, aisement alterables, abandonnenl leur 
soufre aux alcalis sous forme de sulfa re alcahn, ils s’oxydent par 
Tackle nitrique en dormant de Taeide sulfurique ou en se transfor- 
mant en corps de la deuxieme categoric 

Le soufre peut se trouver dans les composes organiques uni avec 
de l oxygene en formant des sulfates, des derives sulfones ou sulfi- 
niques. Ces corps ne sont liahituellement pas decomposes par 
1 aeide nitrique, mats, fondus avec la potasse, ils lui cedent le soufre 
sous forme de sulfate ou de sulfite. 

Enfin dans le troisieme groupe des composes renfermant du soufre, 
celui-ei est dans le noyau . le type en est le thiophene. Ces corps 
resistent lnen a Taction des alcalis, soit en solution, soil a Tela t de 
fusion • 

Sulfhydrates de methyle et dethyle SHClLet SHC 2 H’ — Lc pre- 
mier bout a 20°, le second a 36°; tous deux sont fort peu solubles 
dans 1 eau, aisement solubles dans Talcool et Tether. Leur solution 
alcoolique bleuit par addition de chiorure ferrique. Le ehlorure de 
mercure en solution alcoolique les precipite en donnant line combi- 
naison cristallisee fusible a 77° Le mlf hydrate d’allule SH(CTIT) J 
bout a 90°. 

Les sulfures neutres ressemblent beaucoup aux precedents : celui 
d efhyle S(C“H > ), liqutde bouillant a 92°, est insoluble dans l ean, 
soluble dans 1 alcool d ou Jc chiorure mercurique precipite une com- 
bmaison cristallisee fusible a 90 ". 

Le sul jure d alltjle fe(C‘H”) 2 bout a 140°; il se dissout bien dans 
1 alcool; le nitrate d argent Ten reprecipite en donnant mi compose 
enstallise soluble dans Teau, insoluble dans Talcool. 

Acide ethylsulfurique CIT — SO U — L acide ahvlsulfurique el 
son homologue V acide me thy Sulfurique CTL — SOH ne sont vola- 
tils ni 1 un ni 1 autre ; ils sont tres solubles dans Tcau et Talcool, 
peu dans Tether. Ils foment des sels tres slables, les sols de plomb 
et de baryum sont aisement solubles. 

Acide benzene sulfonique. — Tous les hydrocarbures aromatiques 
se dissolvent dans T acide sulfurique en formant des acides sulfones 



DESCRIPTION DES ESPECES 


1 0 " 


plus ou iLJoins substitutes; c'esl dire combien res composes son! 
nombreux. Us sonl Lous solubles dans beau, generalement incnstal- 
iisables el non volatils Leurs sols ban tiques sont liabituellement 
solubles : fondus avec la soude, lls donnent un sullate el le phenol 
eorrespondant. 11 esl liabituellemeut plus aise de caracienser le 
phenol que Facide sulione qui lui a donne naissance. Souvent aussi, 
on les convertifc par faction du cblorure de phosphore en chlorures 
du type R — SO“Cl Ces chlorures peuvent souvent etre difleren- 
cies par leurs formes cristallines el leurs points de fusion 

Thiophene CURS — 11 represenle le plus simple des composes 
ayanl du soufre dans le noyau. G ? est un liquide bouillant a 84°, ayant 
Faspect el les propnetes physiques de la benzine, aisemenl oxjdable 
par Facide nitrique. 11 so dissout bien dans Facide sulfuncjue con- 
centre, et la solution, additionnee dhsatmc, donne une belle colora- 
tion bleue (indophemne) Cette reaction appartient aux nombreux 
composes qui renferment le Unophene eomme noyau. 


§ b — CORPS REN PERM A NT DU PDOSPJIORE 
OU DE L ’ARSENIC 

Les corps pliosphores peuvent etre ranges endeux grandes classes, 
suivant que ce melalloide est um avec deFoxygene ou bien qu’il est 
combine uniquement avec deFhydrogeneet des radicaux organiques. 
Les corps de ce deuxieme groupe sont les phosphine s', volatiles, 
ermnemment oxydables, et sans mteretanalytique Ceux du premier 
groupe sont les acides phosphimques et phosphoriques substitutes, 
lls no sont pas volalils et sonl doues de propnetes acides energiques 
lls sonl dedoubles a chaud par les alcalis Le compose le plus impor- 
tant de ce groupe est Yaeide (jl ijeevopho^phorupne PQ'TLC ’H 7 ON 
L’acide libre est sirupeux. Ires soluble dans Feau qui le decompose 
rapidemenl; son sel de baryte el son sel de magnesie sont solubles, 
ce qui le distingue de Facide phosphorique ; son sel de clmux est 
moms soluble 1 a FebulliLion qu’ii froid 

IF arsenic est rare dans les composes organiques. On rencontre 
(juelquefois dans les analyses Yaeide cacodt/hque AsO(OH)(OH'*)“ 
et Facide met hijlars ini que AsO(OH) 2 GII J . 

L’acide cacodybque est en gros prismes fusibles a 200° en dega- 
geant une odeur d’ail, soluble dans Feau; la solutma, acide a la 
phtaleine, estneutre a Fheliantlnne ; le selealcique est soluble dans 
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1’eau a fro id et a chaud L'acide methylarsmique cnstallise en 
grandes tables fusibles a 1G1°, solubles dans 1’eau et Falcool Le 
sel de calcium, fort soluble a froid, est presque insoluble a la tempe- 
rature de 100° 

§ o — CORPS AZOTES 

Nous diviserons les corps azotes d’apres leur composition qualita- 
tive * le premier groupe contenant eeux qui ne renferment que . 
earbone, hydrogene, azote, le second comprenant ceux qui renfer- 
ment en outre de l’oxygene ou d’autres elements. 

-1. — Composes renfermant C, H, N 

Cos corps sont le plus souvent basiques ; ee son! les amines , 
exceptionnellement lIs sont acides; tel est Facide cvanhydnque; 
quelquelois ils sont neutres, tels sonifies nitriles et Jes azoiques. 
En se londant sur ces proprietes, on peut les separer de la faron 
suivante : la substance a determiner t?st acidulee par Facide sulfu- 
rique et epuisee a Fether, qui dissout les nitriles et les azoiques : Ja 
solution etiieree est decantee et agitee avec la soude, qui sempare 
des corps a reaction acule etlaisse les corps neutres en solution (Ians 
Fether 

La solution primitive, apres epuisement a Fether, est alcalmisee 
par la sonde en exces, puis distillee en condensant les vapeurs dans 
Facide ehlorhydrique; on evapore celui-ci et les bases restent a Fetat 
de chlorhydrate cnstallise On peut alors, soit convertir celui-ci en 
chloroplatinate , soit remettre la base en liberte pour rechercher ses 
reactions caracteristiques 

a . — Composes basiques 

Methylamines — La metlujlamuie NIL — CM est gazeuse a la 
temperature ordinaire et combustible ; elleest tres soluble dans Feau 
et presente alors la plupart des reactions de Fammoniaque. Son 
chloroplatinate cristailise en tables hexagonales solubles dans Feau 
La dimeilujlamim NH(GH 3 )~ est un liquide bomllant a -j- 7°; son 
chloroplatinate lorme des prismes o-rhombiques. 

La tnmethylcimijie N(CH°)* > est un liquide bouillant a 4° ; son cldor- 
hydrate, deliquescent, se decompose vers 285 u en donnant, entre 
autres, du chlorure de methyle; le chloroplatinate, soluble dans 
1 eau et I alcool, forme des octaedres reguhers, jaune orange. 
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On pent separer ces amines de la fag on suivante : on epuise leur 
chlorhydraie par Falcool absolu qui laisse insoluble le ehlorure d 3 am- 
monium ; on met les bases en liberie el on les dirige dans une dis- 
solulion relroidie de formol; la trimethylamine ne s’y combine pas; 
la rnetiiylaimne donneun corps bouillanl a 166°, et la dimelhylamine 
un aulre bouillanl a 67“ 

Ethylamines. — L 'ethylamme NH J C"Ti 3 esl liquide el bout a 19°; 
sa solution donne les raeraes reactions avec les sels metalliques que 
Fammoniaque; elle s’en distingue en ce qu’elle redissoul le precipile 
qu'elle forme d’abord dans les sels d’alumine; la d\ ethyl amine 
NH(C'H tf j 2 bout a o5° ? la trie thyl amine N(G 2 H")\ a 90° ; son ehloro- 
platinate esl Ires soluble dans Feau. 

U ethylene diamine G 2 H V (NH 2 ) 2 esl un liquide bouillanl a 1 1G°, cris- 
tallisable el fondant a + 10°; son chloroplatmate esl peu soluble. 

La tetramethylene diamtnx G1 I S (NII 2 ) 2 , on putre^cine , forme des 
tables fondant a 28% bouillanl a 190°; son chloroplatmate esl en 
aiguilles jaunes 

La pentamethylene diamine CJl J0 (NH 2 j 2 ou cadavenne esl liquule 
et bout a 179°; son pic-rate, presque insoluble dansFeau, fond a 222°. 

Aniline C 6 FI ' Nil 2 . — L’aniline pure est un liquide huileux, bouil- 
lant a 182°, peu soluble dans Feau, miscible avec Falcool et Fether, 
Son chlorhydraie est Ires soluble dans Feau et Falcool 

La solution aqueuse ne bleuit pas le tournesol; elle se colore en 
violet pourpre par le ehlorure de chaux, cette liqueur, agilee avec 
Fether, devient bleu pur pendant que Fether se colore en rouge 

Une solution tres diluee d'aniline, additionnee de ehlorure de 
chaux, puis de sulfure d’ammoniun, prend une belle coloration 
rose. 

Le bichromate de polassiurn colore en bleu une solution sulfu- 
rique d’amline. 

La melhylamline C’H’NMGIL est un liquide bouillanl a 193 u Elle 
se distingue de Famline en ce qiFelle ne se colore pas par le ehlorure 
de chaux. Elle donne avec F anhydride acetique une anilide non 
distillable avec la vapeur d 3 eau 

La dime thylaniline G b II°N(GIl 5 )~ est une huile incolore, cristalh- 
sant a 0°, bouillanl a 192°, ne se colorant pas par le ehlorure de chaux 
el ne se combinant pas avec Fanhjdride acetique. Les oxydanls 
(GrOK 2 4- SO*H 2 ) la convertissent en une belle matiere colorante 
violette. 
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Toluidines G b HhGlE)iSHL — L'o-toluidme est liabiluellemenl 
inelangee avec la p-toluidme et Fanilme On peut les separer on 
les eonvertissant en chlorhj drates el ajoulantla quantile equivalents 
de phosphate disodique ; on chauffe ; il se precipite a eliaud une partie 
de Fo-ioluidine pure quo Ton separo La liqueur abandonee par le 
refroidissemen( les ])hosphates d’anihne el de p-loluuline, landis 
que Je reste de To- toluidine rests en solution 
L addition (Facide oxahque a la solution danihne el de p lolui- 
dme preeipite cello dermere et laisse Fanilme en solution 
L ' o-tohndim bout a 198°;elle est peu soluble dans Feau, soluble 
dans 1 alcool. Sa solution sulfurique se colore en bleu par addition 
de bichromate, cn orange par Facide nitrique. Le perchlorure de for 
donne du bleu avec la solution aqueuse; le cblorure de chaux, une 
coloration brune 

La p-tokiicline cristallise en grandos tables fusibles a 45°, bouillanl 
a 198°, fort peu solubles dans Feau, solubles dans Faleool et bother. 
Elle ne se colore m par le ehlorure de chaux, ni par le cblorure 
ferrique L'acide nitrique colore en bleu sa solution sulfurique. 

Diphenylamine NU(C ,J H J ) 2 — Elle cristallise en tables chnorhom- 
biques 1 usibles a bouillant a 3 1 O' 1 , insolubles dans beau, peu 
solubles dans 1 alcool, solubles dans bother et la benzine. Elle est 
beaucoup moms basiquo que les amines precedents; toulefois elle 
forme encore un chlorhydrate et se dissout bien clans Facide sulfu- 
lique concentre Gette solution, addilionnee d une trace d acide 
nitreux, donne une coloration bleue qui disparait par addition d eau 

Phenylene diamines C fl fl*(NH 2 ) 2 — Uo-phenylhie diamine fond a 
102 etbout a 2 32 c ; elle est peu soluble dans Feau froicle ; olle donne 
avec le cblorure ferrique concentre des aiguilles rouges de chlorhy- 
drate de diamidophenazine. 

La m-phenylene diamine , fusible a 03° et bouillanl a 270°, est 
peu soluble dans Feau. Son chlorhydrate donne avec Facide nitreux 
un pieeipite violet fonce presque insoluble. Sa solution etenduedans 
Facide sulfurique se colore en jaune par lemfrme reactif 

Phenylhydrazine C«H* - NH - NHL - La pbenylbydrazine cris- 
tallise en aiguilles fusibles a 23°, bouillanl en se ddcomposant par- 
tiellernent a 24i°, rnais distillant sans alteration avec la vapeur clean. 
Elle est assez soluble dans Feau, tres soluble dans les autres dis- 
solvants ; elle forme des sels tres stables. 
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Ses solutions reduisent energiquemenl et a iroid les sels d’ ar- 
gent et de euivre. EUe fixe directement Tiode Elle precipite les alde- 
hydes a chaud en donnant des precipiles caraeteristiques ; aver 1’al- 
dehyde benzoique, celui-ci fond a J52° 

Naphtylamines (T°H 7 NH J — Le derive 7 rnslalhse en aiguilles 
aisement subhmables, fusibles a K0\ bouillanl a 300°, peu soluble 
dans Teau, solubles dans Talcool etl’elher, form an l des sels stables, 
line solution alcoolique, additionnee d’un peu d'acide nitreux, se 
colore enjaune ; la couleur vire au rouge fuchsme par addition d’acide 
chlorhvdrique. Le cblorure ferrique ou le chlorure mercurique don- 
nent avec sa solution un precipite bleude naphtameine La 6 naphti/l- 
U7)i me fond a 112° et bout a 294° Sa solution n'est precipitee mpar le 
chlorure ferrique, m par le chlorure mercurique 

Pyridine C'lTN — (Test* un liquide incolore, bouillant a 116°, 
soluble en loutes proportions dans Teau, Talcool et Tether L’acide 
nitrique ne 1’oxyde pas, meme a Tebullition La pyridine est une 
base faible qui ne bleuit pas le tournesol. Elle forme tontefois des 
sels bien definis, habituellement solubles. Ils precipitant par le fer- 
rocyanure en donnant un sel jaune, presque insoluble Avec le chlo- 
rure de cadmium, ils forment un sel double, insoluble dans Talcool. 

La piperidine C°fl u N, ou hexahydropyridine, bout a 100°, est 
miscible a Teau el Talcool ; c’est une base energique, formant des 
sels Ires solubles. Les oxydantsla converlissent en pyridine. 

La cicutine C S II 17 N est un liquide huileux, bouillant a 168°, peu 
soluble dans Teau, surtout a chaud, soluble dans Tether et laligroi’ne 
Elle forme des sels qui precipitant en blanc jaunatre par le chlorure 
d’or, mais non par le chlorure de plaline, meme en presence d’alcool. 

Le chlorure mercurique donne un precipite blanc, soluble dans 
Tacide elilorhydrique ; Tacide picrique la precipite en jaune. 

Nicotine C 10 H U N“ — (Test un alcaloide liquide, bouillant a 247°, 
soluble dans Teau, Tether et la ligrome La solution de ses sels 
precipite par le chlorure de plaline et le chlorure d’or, par Tiodure 
de potassium iodure. En solution etheree etendue, 1’iode en separe 
des aiguilles couleur rubis Si Ton chaulfe une solution de nicotine 
dans Tacide elilorhydrique concentrd, elle devient rouge brunatre 
L’addition, apres refroidissement, d’une goutte d’acide nitrique con- 
centre donne une coloration violette. 
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Les solutions de nicotine preeipitenl aisemenl par les rear tits 
generaux des alcaloides 

Quinoleme C f 'H 7 N — Liquide bouillant a 2\i\ presque insoluble 
dans l'eau, soluble dans baleool et l’etber Elle resiste a l’aclion <Ie 
P acide nitrique, mais s’unit avec le brome Elle se dissout bien 
dans les bisulliles alcaluis avec lesquels elledonne des comlnnaisoris 
cristallisees 

Sparteine C io IJ“ b N 2 — CTest un alcaloide liquide, tres alcalin, 
bouillant a 288", entrainable par la vapour d’eau II est Ires pen 
soluble dans l’eau, insoluble dans la benzine el la ligrome, ce ui le 
distingue des bases precedents Ses sels son l generalenienl 
solubles Le chloroplatinate est insoluble 

b CoMUOMSS NON m M U IJ n s 

ft 

Acide cyanhydrique GNU. — C’est le nitrile de l’acide I'oruiique ; 
aussi, dans un grand nombre de reactions, peut-il s’hydrater pour 
so convertir en lormialc d’unmionium L’acide cyanhydrique est 
liquide, bout a 26", fa, est tres soluble dans l’eau ; ses solutions onl 
un earactere acide tres prononce et foment des sels bien delinis. 
Les sels alcahns sont solubles et precipitent par la plupart des sels 
metalliques : avec le nitrate d’ argent, on obtient un precipite blanc 
qui ne se forme que par un exces de reactif. Le precipite, soluble 
dans Fammoniaque et les sels ammoniacaux, donne, quand on le 
cbauife dans un tube forme, du cyanogene qui brule avec une 
llamme pourpre Une solution d’acide cyanhydrique, addilionnee 
d'un sel ferreux puis de potasse, donne un magma verdatre d’oxydes 
de fer, qui se dissout dans l’acide chlorhydrique en laissant un pre- 
cipite de bleu de Prusse. 

Si 1’on ajoute de l’acide picrique a un cyanure et que l’on fasse 
bouillir, la liqueur se colore en un rouge fonce dontla coloration 
augmente au bout de quelque temps 

En evaporant un peu d’un cyanure avec quelques gouttes de 
sulfure jaune d’ammonium, il se forme du sulfocyanure. L’addition 
sur le r6sidu de cblorure ferriquc etendu determine une coloration 
rouge sang. 

L acide cjanhjdrique a la propriete de former des c\ unures 
complexes dans lesquels ses propnetes fondamenlales sont dissi- 
mulees. Tels sont les ferro et ferricyanures. Par distillation avec 
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Facide sulfurique et Feau, ces corps fournissenl assez d'acide cyan 
drique pour que Fon puisse le caracteriser dans le liquide disti 
Si Fon met un cyanure complexe dans une perle d’hyposulfite 
que Fon chauffe, le cyanure passe a Fetat de sulfocyanure : la pe 
dissoute dans un sel ferrique elendu le colore done en rouge sar 

Acetonitrile CFfPN — Ce compose el ses homologues sont d 
liquides neutres, iFayant pas Jes proprietes acides du nitrile fo 
mique; lls ne sont done pas solubles a froid dans la potasse, ma 
s'y dissolvent a F ebullition en donnant de Fammoniaque et 1( 
acides correspondanls, qui peuvent etre identifies aisdment par le 
reactions que nous avons decrites plus liaut. 

Yoici les points d’ebullition de quelques-uns de ces nitriles : 

Acetonitrile CdHFN, b 81 ° 9 propiomtnle C'FLN, b. 97% butyronitril 
G V F1 7 N, b. 118°, benzonilrile G 7 HN ? b 191°. 

Le ci/cinogene C 2 N 2 estle nitrile oxalique; c’esl un gaz insoluble 
dans Feau et la potasse, ne fixanl pas le brome, aisement soluble 
dans Falcool. Tl brule averc mie fiamme pourpre. 

Composes azoiques — Les sels de diazobenzol C 6 H d N 2 R sont 
generalement bien cristallises et solubles; quand on les chauffe, 
ils fondent, puis font explosion, souvent avec une grande energie. 
Avec la poudre de cuivre, ils donnent a froid du phenol Avec la 
m-phenylene diamine, ils donnent un preeipite brun ; e'est une 
reaction tres sensible 

Uazobenzol C G H 8 N 2 C b H° estbeaucoup plus stable. II cristallise en 
tables rouges fusibles a 68°, insolubles dans Feau, tres solubles 
dans le petrole. 11 ne fournit de inatieres colorantes ni avec les 
phenols, ni avec la m-phenylene diamine 

B. — Composes renfermant C, H ? N, 0. 

Nous partagerons ces composes en trois classes : 

La premiere comprendra les corps renfermant un groupe NO 2 ; 

la deuxieme renfermera les corps ayant un caractere basique 
bien net; 

la troisieme comprendra des corps neutres qui seront d'ordinaire 
des amides ou des acides amines. 
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LES PRINCIPES GENERAUX DE L’ ANALYSE ORGANIQUE 


a — Corps nitres 

Ces composes onl corarae caracteres communs d’etre reduits 
par ]e clilorure stanneux el de former un nitrite ou un nitrate quand 
on les chaulfe avec lapotasse. 

Un grand nombre de ces composes detonent par Faction de la 
clialeur ; pom* la plupart d’entre eux, il eslavanlageuxde les reduire 
par le chlorure stanneux et de caracteriser ensuite Famine qui a 
pris naissance 

Nitroglycerine CTH’ (NO‘ 5 ) { . — Ce corps, qui est Tether trimtrique 
de la glycerine, est un liquide huileux insoluble dans Teau, soluble 
dans Falcool et Tether. La potasse aqueuse le decompose avec for- 
mation de nitrate ; le mercure et Tackle sulfurique concentre dega- 
gent tout T azote a Te tat d’oxyde. 

Nitrocelluloses — Sous ce nom, on designe dillerents ethers de la 
cellulose qui renferment des groupes NO* en quantites variables sm- 
vantTusage auquel on les destine : le collodion etle celluloid en renfer- 
ment moins que les fulmicotons des poudres de guerre Tantot ils onl 
garde Taspectde la cellulose dont ils derivent, tantot ds out pris Tas- 
pect de la corne. Ils sorit insolubles dans Teau, plus ou moins solubles 
dans T acetone, Tether acetique ou un melange d’alcool et d’ether. 
Leurs proprietes* physiques seront done variables, et un dosage de 
groupes NO 3 renseignera mieux que toutesles reactions qualitatives. 

Nitrobenzine C 6 JETN0 2 — Liquide jaunatre bouillant a 209% cris- 
tallisable en aiguilles iusibles a 4- 3°, insoluble dans Teau, soluble 
dans les autres dissolvanis. Les reducteurs la convertissenl en 
aniline, facile a caracteriser; la potasse alcoolique la colore en 
rouge en presence d’une trace de thiophene. Gomme la nitroben- 
zine en renferme presque toujours, elle donne cette reaction diree- 
temenl avec la potasse alcoolique. 

La m-dmitrobenzine C°H‘ (NO 2 ) 2 cristallise en tables rhombiquos 
fusibles a 90°, bouillant a 297°; elle se colore en rouge par la 
potasse dans les memos conditions que la nitrobenzine. Los reduc- 
teurs la transforment en nitramline et m-phenylene diamine 

Nitrotoluenes C ( LU(CH 3 ) (NO 2 ) — Le derive ortho est liquide et 
bout a 223°; il n’est pas oxyde par ebullition avec un melange 
decide chromique et d’acide sulfurique Le p-nitro toluene cris- 
tallise en tables orthorhombiques fusibles a 54°, bouillant a 238“ Le 
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melange ehronuque le converlit on aeide p-ndrobonzoique, ce 
permet cle le separer de son isomere. Les redueteurs les Iran si 
merit dans les loluidmes oorrespondantes 

Nitronaphtalines C 1IJ H 7 (NO 2 ). — Ua nitronaphtaline cristallise 
aiguilles jaunes fusibles a 3f>'\ bouillant a 304°, assez solubl 
dans TaicooL Les redueteurs la convertissent en a naphlylamme. 

Nitrophenols. — Les nitroplienols oni des proprietes aeid< 
ires marquees, d'autanl plus fortes quhls renferrnent plus t 
groupes NO 2 , tous font un sel ammoniacal stable, ee que ne fa 
pas le phenol 

U o-mtrophenol C°H' (NO 2 ) OH fond a. 44° et bout a 2Ii u 

Le derive para fond a 1 14°, il ne distille pas avee la vapeur d'eau 
ee qui permet de le sepaier du compose ortho. Son sel sodique es 
insoluble dans un exces de soude. 

Id aeide ptcnque C h H 2 (N0 2 )( 2 4i6) OH cristallise en lamelles jaun< 
citron, fusibles a 122°, sublimables, mais se decornposanl avec explo- 
sion a une temperature voisine de sa volatilisation; il est un 
peu soluble dans 1’eau, beaueoup plus dans balcool, Tether et la 
benzine. 11 n'est pas volatil avec la vapeur d’eau. Son sel potas- 
sique est presque insoluble dans beau 

Chauffe avec du cyanure de potassium, il donne une belle colora- 
tion rouge 

Dinitronaphtol G 10 H*(NO J ) J OH. — Le derive a est une belle 
mat lore eolorante jaune, fusible a 138°, presque insoluble dans 
beau bouillante, peu soluble dans les autres dissolvants. Le 
cyanure de potassium colore sa solution alcoohque en rouge 

Dinitroanthraquinones C x, H 6 0 2 (NO 2 ) 2 — Le derive a cristallise 
en prismes jaunes fusibles a 236°, assez solubles dans le chloroforme, 
fori peu solubles dans les autres dissolvants. 

Le derive (3, egalement en aiguilles jaunes peu solubles, sauf 
dans T aeide acetique, fond a 280°. Il precipite la plupart des liydro- 
carbures a poids moleculaire eleve en dormant des cnstaux caraete- 
ristiques. 

Un troisieiue isomere (1. 4) fond au-dessus de 300° et ne se dis- 
sout bien quo dans la benzine bouillante Chauffe quelques 
minutes avecbacule sulfurique concentre, il forme une masse brune, 
soluble en bleu dans la potasse 
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Acides nitrobenzoiques C b H‘ (NO 2 ) C0 2 li. — L'acide or/ho fond a 
147° et est a peine volatil avee la vapeur d’eau, Yacidc me fa lond a 
I41 u Chauffe avec de beau bouillante, il fond en un hquide luulenx. 
L’acide para fond a 238 u et est beau coup mo ins soluble quo Jes 
deux autres dans beau boudlante. 

Uacide o-nitrocumamique C 6 H‘ (NO 3 ) GJ1 — OH — C0 3 H lond 
a 237° et est peu soluble dans l’eau et balcool Sa solution sullu- 
rjque se colore en bleu quand on la chaulfe doucement 

b. — Alcaloides 

Les plantes ren ferment des substances azolees a fonction basique 
que bon designe sous le nom generique d’alcaloides. CerLames 
substances depourvues d’oxygene (conicine, piperidine, nicotine, 
sparteine), etudiees precedemment (voir p. Ill), y son! halntueile- 
ment rangees 

Les alcaloides oxygenes ne sont pas volatils; ils sont d'ordinaire 
insolubles dans beau, solubles dans balcool, solubles dans les 
acides en formant des sels souvent bien cnstallises. Ils precipitenl 
par un certain nornbre de reactifs generaux dont les plus mipor- 
tants sont : 

L'acide phosphomolybdique et bacide phosphotungstique, 

Le chlorure d'or et le chlorure de platine; 

Lhodure de potassium tenant de l’iocle en dissolution : 

Lhicide picrique; 

Le tannin; 

Le reactif de Frohde (solution de molybdate de soude dans bacide 
sulfurique) ; 

Le reactif de Mandelm (solulion sulfurique de vanadate d’amino- 
nium) 

Morphine C 17 H I9 N0 3 , aq. — Aiguilles blanches fusibles a 233", 
peu solubles dans beau, betlier, le chloroforme, le benzene, 
aisement solubles dans balcool, balcool amylique, les acides, la 
potasse et bammoniaque, inais non dans les carbonates alcalms 

Le chlorure ferrique neutre colore en bleu les solutions de mor- 
phine; la coloration disparait par addition d’acide. Le reactif de 
Mandelin est colore en brun passant par le temps au violet. Le 
reactif de Frohde donne avec une trace de morphine solide une 
coloration violette qui passe au vert, puis au bleu. 
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L'acide azotique concentre se colore en rouge a froid par addit 
d’une trace de morphine 

Cocaine C 17 H 2i NO\ — Elle cristallise en prismes incolores fusib 
a 98°, un pen solubles dans Feau, surtout a chaud Elle se diss< 
bien dans Falcool, Fether, les solutions acides ou alcaimes. 

Les acides concentres la dedoublent a chaud en alcool met! 
lique, acide benzoique et ecgomne , qm presente la plupart d 
reactions de la cocaine. 

Evaporee au bain-marie avec Facide azotique fumant, elle se nitr 
si Ton verse sur ie residu de la potasse alcoolique et que F( 
chauffe, il se degage une odeur carac Leri sti que d'ether nitrobe 
zoique. 

Une solution de cocaine, additional d'eau de chlore, puis d'ur 
solution etendue de chlorure de palladium, donne un beau precipif 
rouge 

# 

Apomorphine G t7 H L7 NO\ — Elle est amorplie, insoluble dan 
Feau, tres soluble dans Falcool, 1’ether, le chloroforme, les acide 
el les alcalis. 

Elle est tres oxydable; deja a Fair ses solutions deviennent vertes 
elles reduisent les sels d'or et d'argent, ainsi que Facide iodique. 

L’acide nitrique concentre la dissout avec une couleur rouge 
violace 

Codeine G L8 H 2L NO\ — Elle forme des cristaux brillants, ren- 
fermani de Feau de cristallisation, fusibles a 155', solubles dans 
Feau, tres solubles dans Fether et la benzine; elle est soluble dans 
les acides, mais non dans la potasse. Elle ne colore pas le chlorure 
ferrique et ne reduit pas Facide iodique Une solution alcoolique 
d’iode donne avec la codeine de beaux cristaux rouges a reflet 
violet; Facide nitrique colore en rouge sang sa solution sulfurique ; 
le chlorure ferrique donne du bleu quand on le chauffe avec sa solu- 
tion sulfurique. 

Narcotine G 22 H 2i N0 7 . — - Prismes orthorhombiques fusibles a 175°, 
presque insolubles dans Feau, le chloroforme et la ligroine, assez 
solubles dans les autres dissolvants Elle se dissout bien dans Feau 
acidulde par les acides mineraux, mais non par Facide antique 
Elle est insoluble dans les alcalis. 

L/acide azotique fumant la dissout avec une coloration rouge. 
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L’acide sulfurique concentre la dissout avec une teinle jaune ; si 
Toil chauffe a r ebullition, le liquide devient rouge, puis violet 

Le reacLif de Frolide la dissout avec une teinte verto 

Atropine C 17 Jl i,J N0 3 — Ellecmtalliseen aiguilles incoloresTusibles 
a 1 15°, volatiles a 140% a peme entratnables par la vapour ibeau Un 
peu soluble dans beau, le benzene el bother, eile est presque inso- 
luble dans Ja hgroine, Ires soluble dans le chloroforme el balcool 
amylique. 

Elio se dissout bien dans les acides, me me faildes, mais non 
dans les alcools 

Le chlorure d’or precipite un sel double fusible ?i 130°. 

Le reaelif de Mandolin dome une coloration rouge, passant au 
j aune 

L’aeide nilrique fumaut, evapore avec Fatropine, laisse un residu 
incolore qibune goutte de potasse alcoolique colore en violet. 

En chauffantune goutte dune solution Concontree d'atropme avec 
des cristaux d'aeide ehrornique, il se dqyeloppe une odeur intense 
rappelant celle de b aldehyde salicylique 

Quinine C 20 H 2 'N 2 0 2 , 3 aq — La quinine crislalline en aiguilles 
peu solubles dans beau etlaligromo, solubles dans les aulros dissol- 
vants; elle fond a 157°. C’est une base diacxde: les sels neulres 
sont peu solubles ; les sels acides le sont plus el leur solution pre- 
sente une belle lluorescence bleue Les alcalis la reprecipitenl, et le 
precipite nest pas soluble dans un exces L^acide sulfurique con- 
centre et bacide nitrique dissolvent la quinine sans coloration ; a, 
cliaud il se produit a peine une teinte jaune brundtre. 

L eau de chlore, ajoutee a un sel de quinine, ne le colore pas : si, 
a une portion de ce liquide, on ajoute de 1’ammoniaque, le liquide 
devient vert; dans baulre portion, si bon verse du ferrocyanure de 
potassium, puis de bammomaque, le liquide prend une coloration 
rouge sang. 

Si a de la potasse tres concentree et cliaude on ajoute, une goutte 
dMne solution alcoolique de quinine et quo bon continue a chauffer, 
la masse prend une couleur verte. 

Cinchonine C 19 H“ 2 N 2 0 — Elle forme des aiguilles fusibles a 3(4°, 
insolubles dans beau et la ligrome, peu solubles dans bother et le 
chloroforme, tres solubles dans baleool. 

Ses solutions acides ne sent pas fluorescentes ; elles precipitant 
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par les alcalis et ne sont pas solubles dans un exces. En agita 
avec de Tether, la cinchonine reste insoluble entre les deux couch 
liquides (distinction avec la quinine). 

L/acide sulfurique concentre dissout la cinclionine ; a chaud, 
liquiile devient noir L'eau de chlore et Tammoniaque ne la colorei 
pas. 

Chauffee avec une solution de chlorure mercurique, la cmchonin 
se colore en rouge. Le ferrocyanure de potassium la precipite. S 
Ton chauffe, le precipite se dissout et il cristallise par refroidisse 
raenl en aiguilles jaune d’or 

Ginchonamine C lfl H 2,, N J 0 — Cette base cristallise en prismes hexa 
gonaux fusibles a 185°, sublimables, solubles dans Talcool et le chlo- 
roforme, insolubles dans la ligroine et la benzine Son chlorhydrate 
esi soluble; elle donne avec la potasse un precipite insoluble dans 
un exces. 

Cette base a la propriety singuliere de donner un nitrate presque 
insoluble, ce qui permet de la separer de toutes les autres ; inverse- 
ment, elle sert a caracteriser les nitrates. 

Strychnine C 21 H 22 N 2 0 2 . — La strychnine cristallise en prismes ne 
fondant pas sans decomposition, insolubles dans Teau, la benzine, 
la ligroine, Talcool amylique, assez solubles dans Talcool et le chlo- 
roforme Elle se dissout dans les acides et en est reprecipitee par 
un exces de potasse Ses sels sont solubles, mais sont partiellement 
preeipites par un leger exces d'acide 

Le sulfocyanure de potassium donne un precipite cnstallin, 
presque insoluble, en aiguilles tronqu<5es aisement reconnaissables 
au microscope. 

La strychnine se dissout sans coloration dans Tackle sulfurique 
concentre et froid J/addition d'une trace de bichromate de potassium 
donne une superbo coloration violette ; avecle bioxyde de cerium, il 
se produit unliquide bleu qui passe au violet, puis au rouge L’ addi- 
tion d’eau detruit toutes ces colorations. 

Brucine C^IPN^T, i aq. — Prismes etoiles fusibles vers 100°, fort 
peu solubles dans Teau, Tether, la ligroine, le benzene, solubles 
dans Talcool et Talcool amylique, solubles dans les acides, mais non 
dans les alcalis. 

Elle se dissout a chaud dans 1’acide sulfurique concentre en le 
colorant d’abord en rouge, puis en jaune. A ce moment, TaddiLion 
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d’un reducteur tel que le chiorure starmeux procluit une belle colo- 
ration violette 

L/acide suifurique et le bichromate donnent du jaune verdatre 
L’acide suifurique concentre legerement nilrique la colore en 
rouge sang. 

En chauffant la brucine avec une solution neutre de nitrate mercu- 
reux, ll se produit un liquide carmin. 

Le sulfocvanure precipite les sels de brucine, mais le precipite 
cristallise en grains irreguliers, et jamais en prismes 

Veratrine C’ 2 H'‘ q N0 9 — Cet alcaloi'de iVest pas volatil; il fond 
a 115°, est plus soluble dans beau a froid qu'a chaud, presque inso- 
luble dans la ligroine, est soluble dans les autres dissolvents, dans 
les liqueurs acides, mais non dans les alcalis. 

Lkicide nitrique fumant et baeide suifurique concentre ne colorant 
pas la veratrine a froid A chaud, baeide suifurique donne un liquide 
dont la teinte passe du jaune au pourpre: 

Si bon broie la veratrine avec six fois son poids de, sucre el (juo 
bon ajoute de Tackle suifurique etendu de son volume (beau, il se 
produit une coloration verte qui passe rapidement au bleu. 

Chauffee avec baeide chlorhydrique concentre, la veralrine lui 
communique une coloration rouge. 

Adrenaline G 9 H u NOT — Un peu soluble dans beau, preripitde 
par 1 acide picrique, biode et bammoniaque donneni une coloration 
rose, le reactif de Mandelin donne une coloration bleue passant au 
rouge. Elle s oxyde aisement a ban* et perd alors ses reactions, 

Antipyrine C n H l2 N“0. — Get alcaloi'de artificial se distin gue des 
precedents par sa grande solubilite dans beau 11 fond a Iii°, nVst 
pas volatil avec la vapeur d’eau et ne bout pas sans decomposition 
Sa solution est neutre aux reactits color&s ; elle forme cependant 
des sels bien definis ; le chloropiatinate est soluble 
Elle se dissout bien dans l’aleooi, la benzine, le chloroforme, 
moins dans 1 ether et le chloroforme. Sa solution aqueuse, memo 
diluee, se colore en rouge par le chiorure ferrique ; la coloration 
passe au jaune par addition d’acide chlorhydrique. Le salicylate on 
salipyrine , fusible a 92°, est peu soluble dans beau ; on ne pout \ 
caract^riser bantipyrine par la reaction du chiorure ferrique, mais 
si bon ajoute de baeide nitreux a sa solution aqueuse, elle se colore 
en bleu verd&tre. 
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c — Amides et acides amines 

Les amides sont aisement dedoublees par Taction des alcalis t 
ammoniaque et sel alcalin de Tacide correspondant, faciles a cara 
tenser Tun et Tautre. Nous rappellerons toutefois que les nitrih 
presen tent des produits de decomposition identiques, mais les earn 
teres physiques du compose primilil* permettront aisement de dig 
tinguer le nitrile de Tamide 

Les acides amines (renfermant a la fois un groupe C0 2 H et ui 
groupe NH 2 ) ne perdent pas (Tammoniaque par ebullition avec ur 
alcali, mais, chauffes avec de Tacide mtreux, lls degagent de Tazotc 
et se convertissent dans Tacide-alcool correspondant 

Formiamide CHONH 2 . — C'est un liquide bouillant a 192° en se 
decomposant partiellement en oxyde de earbone et ammoniaque 
Avec la potasse aleoolique, elle donne de J’ammomaque et du for- 
miate. Cbaullee avec du chlorure de zinc, elle donne Tacide cyanhy- 
drique. 

Acetamide C 2 H ONH 2 — Elle esl sobde, fond a 82° et bout a 222° 
Si Ton cliauffe sa solution aqueuse avec de Toxyde jaune de mer- 
cure, on obtient une combinaison des deux corps qui cristallise en 
tables hexagonales fusibles a 195°, solubles dans l alcool bouillant. 

La propionamide fond a 77° et bout ii 213°; sa combinaison mer- 
curielle est en cristaux quadratiques 

Benzamide G r> HCON Ii 2 . — Prismes rhombo’idaux droits, fusibles 
a 130°, bouillant a 288°, sublimables, insolubles dans Teau froide, 
solubles dans Talcool, Tether el la benzine. La potasse la dedouble 
aisement 

Oxamide C 2 0 2 (NII 2 )“ — G’est une poudre cristaliine, insoluble 
dans Teau, Talcool et Tether, fusible a 419° en se decomposant et se 
sublimanl partiellement. Avec le chlorure de zinc elle donne a chaud 
du cyanogen e facile a caracteriser 

Acetanilide G 2 H ? ONMG 6 H :> — Gonnue aussi sous le nom d’antife- 
hrine , elle forme des lamelles rhomboidales fusibles a 114°, bouillant 
a 293°, peu solubles dans Teau, tres solubles dans Talcool et Tether. 

La meth\Iac£tanilide C 2 H 3 ONH < , ou exalgine, fond a 100° et 

X CH 3 


bout a 243°. 
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Saccharine C 6 H i <; >NH. — Ce corps est une imine sullonee 

x S0 iX 

II forme de petils cristaux fusibles a 223% en degageant Line odour 
d’amandes ameres Elie se dissoufc pen dans Fean, plus dans Tether 
qui Tenleve a sa solution aqueuse quand celle-ei est neulre, mais 
non quand elle est aeide. 

La solution aqueuse a une savour sueree ires nolle. 

Uree GO(NFL) 2 . — Ce corps n’est autre quo la diamide carbon ique ; 
aussi dans un grand nombre de reactions (ferinentalion, action des 
alcalis) peut-elle s'h\ drater et se convertir en carbonate d’aimnoniurn. 

Lhiree cristallise en longues aiguilles fusibles a 133°, tres solubles 
dans Teau et Talcool, insolubles dans Tether et la benzine. Par Tac- 
tion de la clialeur, elle se translorme en biuret sans distiller C’est 
une base laible qui forme des sols stables avec les acules forts; 
TazoLate et Toxalate sont peu solubles en presence d’un exces 
d’acide ; aussi peut-on reconnaitre une solution d’ureo pas tmp 
etendue au precipite qu’elle donne avec un de ces acules 

En solution etendue, elle est precipitee par le nitrate de mereure 

Le furfurol donne avec T uree solide additionnee (Tune goutle 
d'acide chlorhydrique une belle coloration violette qui passe rapi de- 
ment au pourpre. 

L'uree est decomposee avec degagement d' azote par Tacide nitroux 
a froid, par Thypochlorite a chaud, mais non a froid 

Urees substituees. — Les urees substitutes ontles proprietes gene- 
rales de Turee; elle s'en distinguent par Taction de Tacide nilreux 
qui n’attaque pas les urees tetrasubstituees et donne des derives 
nitroses avec les urees mono, di ou trisubstituees La mHhyhn re 
.NIL 

GO fond a 102°; son derive nil rose fond a 121° 

X NHCIL 

y m 2 

h'&phenyluree CO <r , peu soluble dans Teau froide, fond 

x NHC fe Ii° 

a 147°; elle ne donne ni azotate, ni oxalate; la n-phenetoluree 
.NIL 
CO / 

X NH — G 6 tL — OG 2 TL egalement connue sous le noin de dulciue 
ou sucrol , se reconnait a sa savour sueree intense; elle est peu 
soluble dans Teau et fond a 1 73°. 
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La tetraphemjluree CON J (G 6 H' 3 )' fond a 183°; elle est insolubli 
dans Feau, meme aeidulee. 

Biuret C 2 H :j N n 0 2 — II fond a 190° et se decompose a temperature 
plus elevee; il est soluble dans beau et Falcool. IJne solution legere- 
ment alcalme se colore en rose par addition d’line petite quantite 
de sulfate de cuivre ; avec un exces de reaciif, la couleur devient 
bleue Cette reaction, que Ton appelle reaction du biuret, appartient 
en lealite a un grand nombre de corps, notamment aux matieres 
album ino/des 

Guanidine C(NH)(NH 2 ) 2 — O’est Fimido-uree : c'est une base 
energique, soluble dans Feau et Falcool, formant des sols bien definis 
avec les acides. Le nitrate, peu soluble, enstallise sous le microscope 
quand on ajoute une goutte d'acide nitrique a une solution un peu 
coneenfree de guanidine, en lamelles triangulaires caracteristiques. 

La creatine C’df'N’O 2 et son anhydride la creatinine , sont des 
derives de la guanidine. La creatinine, est une base forte ; ses sels 
sont solubles et precipitant un sel double insoluble par addition de 
ehlorure de zinc 

Acide urique — Ce corps jouit de proprietes acides tres 

faibles qui lui ont valu son noin A peu pres insoluble dans Feau, 
Falcool et Fetlier, il se dissout a peine dans la potasse ou la soude, 
les urates etant fort peu solubles; il se dissout mieux dans les acides 
eonoenlres, mais Feau Fen precipite inaltere, d'abord amorphe, puis 
cristalhsant en fers de lance, d’aspect caracteristique. 

L’aeide urique est reducteur ; chauffe quelque temps avec une 
solution alcalme d’un sel de cuivre, il donne de Foxydule. 

Si Fon evapore a sec Facide urique au bain-marie avec queiques 
gouftes d’acido nitrique, puis que Fon reprenne le residu par de Fam- 
moniaque, il se developpe une belle coloration pourpre (murexide), 
aver la potasse une coloration violette. 

Cafeine C S 1 1 10 N 4 < — La calcine et son homologue inferieur la 

theobromine sont des corps voisins de Facide urique dorit ils pre- 
sentent la plnpart des proprietes chimiques La theobromine forme 
des aiguilles incolores, sublimables a 290° sans fondre; elle estun peu 
plus soluble dans Feau que Facide urique, rnais se dissout aise- 
ment dans le ehloroforrne La cafeine fond a 233° et bout a 38i°. 
Elle esl assez soluble dans Feau et le chloroforme. Evaporee avec 
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bacide nitrique, elle donne la reaction de la murexLde avec banirno- 
niaque, mais non aA r ec la potasse 

Alloxane G 4 fl 2 N 2 0 4 — Ge compose, produit d'oxydation de bacide 
urique, presente egalement la reaction de la murexide. Kile est tres 
soluble dans beau, a reaction acide Avec les sols lerreux, elle se 
colore en bleu indigo Additionnee d’un pen d’acide cyanhydnque el 
d’ammoniaque, elle fournil un precipite blane d’oxalurainido. 

Allantoine C 4 1I®N 4 0\ — Crislallise en prismes fusibles a 235°, peu 
solubles dans beau froide, solubles achaud. Avec le nitrate d’argent, 
elle donne un derive argentique insoluble. 

\J allo.nmllnnc G 8 H ,J N 4 0® forme des prismes orthorhombiques assez 
solubles dans l’eau chaude, se dissolvant en rouge dans bammoniaque. 
Cette solution devient bleue par addition de chlorure ferrique, et 
precipite en violet par beau de baryte. 

/ NR2 

Glycocolle Cfl“ — (Test le tvpe des acides amines; ll 

\go 2 jh 

forme de gros prismes fusibles a 232° endonnanl un liquide pourpre. 
11 est tres soluble dans beau, insoluble dans balcool et bother Sa 
solution aqueuse est neutre; elle se colore en bleu par les sels de 
cuivre etbevaporation laisse des aiguilles bleues Ires caracteristiques ; 
le perchlorure de fer la colore en rouge; les acides foul disparailre 
cette coloration 

Acide hippurique CWNO*. — C'est le benzoylglycocolle. II eris- 
tallise en prismes fusibles a 188°, peu solubles dans beau froide, 
solubles dans beau chaude et dans balcool. Sa solution donne avec 
les sels ferriques un precipite couleur chamois presque insoluble 
dans beau. Chauffeavec une solution concentree de chlorure d(‘ zinc, 
il se dedouble englycocolle et acide benzoique qui cristalhse. 

,NH- 

Leucine C°H i(1 <; — Cristalhse en lamelles onrtueusos 

x C0 2 H 

solubles dans l’eau, peu solubles dans balcool, insolubles dans briber 
Elle fond a 170° Chauffee sur la lame de platine avec de b acide 
nitrique, elle laisse un residu incolore qui se colore en rouge par 
addition de soude. 

Asparagine G 4 H 8 N 2 0 J . — Ce compose est bacide aminosuccina- 
mique. II forme des cristaux fusibles a 225°, tres solubles dans beau. 
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insoJubJes dans Falcool ot Fetlier Sa solution, trait ee par Fean cl 
brome, donne du bromoforme. 

Ml 1 

Tyrosine C'IF(OH) — Cd I ! — Elle crislallise en fine 

X C0 2 I1 

aiguilles lusibles a 233 u , presque insolubles dans Feau et Falcool 
solubles dans les acides et les alcalis Elle donne un sel de cuivre er 
aiguilles bleu clair, presque insolubles dans Feau. Le nitrate mer- 
curique precipite en blanc la tyrosine ; ce precipite se colore en rouge 
quand on le chauffe avec Facide nitrique. 

On dissout la tyrosine a cbaud dans Facide sulfurique. On etend 
cFeau, on neutralise par le carbonate de baryum, et on chaulfe de 
nouveau la liqueur filtree IFaddition de chlorure ferrique la colore 
en violet. 


d — Albuminoides 

Le groupe cles albummoides comprencl des corps azotes incristal- 
lisables, non volatils, ncn dialysables, insolubles dans Falcool et 
Father, tanfdt solubles, tantot insolubles dans Feau. Tous degagent 
de Fammoniaque par Faction de la potasse et se colorant en jaune 
par Facide azotique. Ils donnent tous une coloration rose par la 
potasse additionnee d'une trace de sel de cuivre (reaction du biuret). 

Le reactif de Millon les colore habitueilement en rouge (reaction 
de la tyrosine) 

L'acide clilorhydrique concentre les colore en bleu au bain-marie. 

Un grand nombre de reactifs precipitent les matieres albuminoides 
solubles : les prineipaux sonl : les acides forts, certains sels neutres, 
Falcool, le tannin, le chlorure mercurique, Facide phosphotungstique, 
Facide picrique, etc. 

Les matieres albuminoides, n'offrant pas de caracteres physiques 
tranches, soul, difliciles a caractenser et a isoler a Fetat de purete ; 
aussi sous le merue no in designe-t-on des melanges d'especes voi- 
sines, plutot quo des especcs bien deludes 

Albumines. — Les albumines vraies sont solubles dans Feau, coa- 
gulables par la chaleur et les acides forts ; toutefois la coagulation 
par la chaleur n’a lieu quo si la solution renfernie une petite quan- 
tity de sels neutres. La temperature a laquelle se fait la coagulation 
varie avec la nature et la provenance de Falbumine ; ainsi Foeuf 
renfernie une albumme coagulable a 60-63° et une autre a 72-73°. 

Les sels neutres, tels que lesulfale desoude, ne precipitent qudn- 
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cornplelement les albummes en solution neutre ; enfin ni Facide 
acetique, ni Facide tartrique, ni Facide orthophosphorique no <*oa- 
gulent Falbuimne 

Globulmes. — Les globulines different des albummes en ee 
qu’elles sont insolubles dans Feau, mais solubles dans les solutions 
salines faibles (C a JO p 100 de NaClj. Elies sont preeipitees de res 
solutions par addition d’eau, ou au conlraire par un exces de set, 
ou mieux par le sulfate dammomum ou de magnesie. Les aeides, 
rxieme faibles, tels que Tackle acetique et le gaz earbonique, les 
deplacent de leurs solutions 

Le fibrinogene est une globuline qui offre la particularity de se 
coaguler sous Finfluenee des sels de cbaux et d ? un ferment special 
en se transformant en fibrme . Celle-ci represente la forme insoluble 
d ? une globuline; elle se dissout tres lentement a froid dans les 
solutions salines, plus rapidement a cliaud. Elle decompose Teau 
oxygenee 

Caseines. — Ce sont des matieres ajbuminoides riches en phos- 
phore, insolubles dans beau, insolubles dans les solutions de sels 
neutres, aisement solubles dans les alcalis dilues. 

La caserne existe dans le lait a Fetat de dissolution alcaline ; aussi 
precipite-t-elle a froid par les aeides faibles tels que Facide acetique* 
Elle rFesl pas eoagulable par la chaleur, mais bien par la presure, 
reaction qui les distingue des autres matieres albuminoides. 

Les alcalis-albnmines et les syntonines, tres somblables aux 
caseines, s’en distinguent en ce qiFelles ne se coagulent pas par la 
prdsure. 

fl faut encore en rapproeber les nucleines , albuminoides riches 
en pliosphore, analogues aux casernes, que la pepsine ehlorhy- 
dnque ne dissout pas completement, mais dedouble en matiere 
albuminoide et aeides uncle iniques insolubles. Ceux-ci, tres riches 
en phospboro (8 a 10 p 100), ne presentonl plus les reactions gene- 
rales des albuminoides. 

I — MATIERES EOLOUANTES 

Les matieres coloranles peuvent se presenter a Fanahse sous 
deux eiats differents ; soil fibres, a Fetal de sels ou de solution, 
soil combinees a des fibres vegetates ou animates. Le second can 
est le plus frequent : de plus, si la matiere a determiner eta it en 
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solution, il serail toujours facile d 5 y leindre une floche de lame o 
de coton et de determiner la nature de la matiere colorante amt 
fixee, land is qu il est souvenl difficile de separer la matiere colo 
rante de la fibre avec laquelle elle est combmee. Nous etudieron 
done la determination des colorants en les supposant fixes su 
lissus 

Les tissus peuvent etre en coton, en lame ou en soie, ou en ui 
melange de ces trois matieres; leur aspect microscopique est diffe- 
rent et permet de les reeonnaitre aisement; de plus, la potasse tiede 
a 10 p 100 dissout aisement la laine et la soie et est sans action 
sur le coton. 

Un grand norubre de matieres colorantes ne se fixent, pnncipale- 
ment surle coton, qu’a Taide d'un mordant forme par un sel mineral. 
On reconnait le mordant en incinerant le tissu et recherchant dans 
les cendres Falumine, Foxyde de fer, de chrome, de nickel, d etain, 
de plomb. 

Les matieres colorantes sulfurees se reconnaitront aisement a 
Taction du chlorure stanneux chlorhydrique A Febulbtion, le soufre 
se degage a Tetat de H-S, reconnaissable au noircissement d’un 
papier impregne d' acetate de plomb. Apres avoir reconnu les 
cendres et le soufre, on procede aux essais suivants : 

1° Action de 1’acide acetique a 5 p. 100 qui dissout un grand 
nombre de colorants basiques et est au contraire sans action sur 
les acides et sur les azoiques. 

2 ° Action de Tammomaque alp. 100 qui, inverseinent, dissout les 
colorants acides, mais non les azoiques neutres et les matieres 
basiques. 

3° On chauffe avec une solution d’hydrosulfile, qui ne change pas 
les matieres colorantes non azoiques derivees de Fanlhraquinone, 
et reduit la plupart des autres 

4° On essaye si la matiere decoloree par Thy dro sulfite se recolore 
a Fair; c’estalors une azine ou un corps du groupe de Findigo, 

5° Si la coloration ne revient pas ii Fair, mais par des oxydants 
plus energiques tels que le persulfate d’ammoniaque, on a afiaire a 
un derive du triphenylm ethane 

6° Si la coloration detrude par Thydrosullite ne peut etre ramen^e 
par les oxydants, on a affaire ii un derive nitre ou a un azoique.® 

11 est a remarquer qiTune matiere colorante pent appartenir a la 
fois a plusieurs groupes, dont Tun seulement reagit avec le reactif 
considers Ainsi les azoiques derives de Tanthraqumone seront 
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reduits par Thydrosulfite avec destruction du groupement azoique; 
il y aura, non destruction, mais changement de teinle. 

Nous donnons a la suite un tableau des matieres colorantes les 
plus importantes groupees d’apres leur couleur, ay ant soin dhndiquer 
si elles prennent sur coton ou sur laine, et (fuel esl le sel inetalhque 
qui est employe com me mordant 
Dans ce qui va suivre, les mots . 

Solule sigmfie que la couleur n’est pas alteree par le reactif. 
Demonte — que le tissu se decolore et que le hquide prend 
la matiere colorante. 

Decolore — ({uc le tissu et le liquide deviennent incolores 
ou jaunatres 


PEINCIPALES MATIERES COLORANTES 


JAUNES 


Gaude el graine de Perse (laine et soie) — solide a Tackle ace- 
tique et a Tammoniaque — rien avec Thydrosulfite — vert avec 
Fed 5 — nen avec SO'H 2 concentre — Alumine. 

Chrysophenme (laine et coton) — solide a Tacide acetique et a 
1 ammoniaque — decolore par Thydrosulfite sans retour — violet par 
S0 4 H 2 concentre 

Jaune de metanil (laine) — memes reactions que la chrysophenine, 
mais demonte par Tammoniaque. 

Chryso'uiine (laine et coton) — solide a Tammoniaque et non a 
Facide acdtique — decolore par Thydrosulfite sans retour. 

Jaune naphlol S (laine) — solide a l’acide acetique, demonte par 

1 ammoniaque ; la solution incolore, acidifiee redevient jaune 

rien avec SO'IP concentre — decolord par Thydrosulfite sans retour 

Chloramine (coton) — solide a tous les reactifs — orange avec 
SO'fP concentre. 

Jmnes au sou f re (coton) — degage HoS par SnCT. 
t Jaune d ' alizarine (coton et laine) — solide a Tacide acetique, 
Tammoniaque, Thydrosulfite — ne verdit pas par Fed" — orangd 
par S(MT\ ~~ Mordance a Talumine. 
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ORANGES 

Orange au chrome (iaine el colon) — solide a Facide aeetique, el l 
Fammoniaque — decolore par Fhydrosulfite sans retour. — Mordance 
au chrome. 

Orange de stdbene (laine) — solide a Facide acelique et a ] ; am* 
moniaque — decolore par Fhydrosullite — sans mordant, ou 
cuivre. 

Jamie de chrome (laine) — noircit parlc sulfhydrate. — Plomb. 

ROUGES 

Cocherulle (laine) — solide a Facide acelique — demontee en 
violet par Fammoniaque — jaunit sans retour par Fhydrosullite — 
noircit par F acetate d’urane. — Alumine, etain. 

Garance ou alizarine , rouge turc (laine et coton) — solide a Facide 
aeetique et a Fammoniaque — solide a Fhydrosulfite — demonte 
par SCFH 2 t p 100. — Alumine. 

Ecarlate diamine (laine et colon) — solide a Facide aeetique et 
a Fammoniaque — decolore sans retour par FhydrosulGte. 

Rouge solide A (laine) — memes reactions que Fecarlate, mais 
demonte par Fammoniaque — violet par SOH 2 concentre. 

Fuchsine A (laine) — demonte par Facide aeetique et Fammoniaque 
— demonte par FalcooF decolore par la soude — decolore par Fhydro- 
sulfite, mais revient par oxydation avec Feau oxygenee. 

Eosine (laine, soie et coton) — solide a Facide aeetique, d6monte 
par Fammoniaque avec solution fluorescente — solide a l’hydro- 
sulfite. 

Rhodamine (laine, soie et eotonj — solide a Facide aeetique, 
mais (coton) solide a Fammoniaque, (soie) la solution a peine 
fluorescente subsiste par acidulation. 

Safranines (laine et coton) — solide a Facide aeetique et Fammo- 
niaque — decolore par Fhydrosullite, mais revient a Fair — vert 
par SO v H 2 concentre. 

Rouge de tluoindigo (lame el colon) — solide a Facide aeetique et 
Fammoniaque — decolore par Fhydrosulfite, revient a Fair — SnCl 2 
d6gage IPS — vapeurs violettes par calcination lente. 

Primuline sur (3 - naphtol ousel R (laine et colon) — solide a Facide 
acelique et Fammoniaque — jaune par Fhydrosulfite, mais diazote 
et copule sur j3-naphtol devient rouge. 

Ilwmm — Anal} sc orqauujue 
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VERTS 

Vert diamine (lame et coton) — solide a Tacide acetique etaTammo- 
niaque — ddcolore par I’hydrosulfiLe sans retour — mordance au 
cuivre ou chrome (coton) 

Vert naphtol (laine) — solide a l’aeide acetique et a Tammoniaque 
— decolore par rhydrosultite sans retour — presence de Fe, A1 ou Cr. 

Vert brillant (laine et coton) — demonte par 1’acide acetique et 
Tammoniaque — decolore par Thydrosulfite, mais revientpar oxyda- 
tion avec l’eau oxygenee — jaune par SO’dP concentre. 

Verts cl' alizarine, alizar viridine (laine et coton) — solide a Tackle 
acetique et a Tammoniaque — marron par Thydrosulfite, revient 
en vert par persulfate — presence d’un mordant Cr ou Ni. 

Vert azine (lame) — demontd par Tacide acetique et l’ammo- 
niaque — decolore par Thydrosulfite, mais revient a Fair en vert, 
en violet (vert diazine), en rouge (vert Janus); brun par SO'H 2 con- 
centre. • 


BLEUS 

Indigo (laine et coton) — solide a Tacide acetique eta Tammoniaque 

— ddcolore par Thydrosulfite — revient a l’air; soluble dans Tacide 
acetique glacial et T aniline — vapeurs violettes par sublimation 

Bleu au campechc (laine) — demonte en partie par Tacide acetique 

— solide a Talcool — HC1 1/10 donne une solution rouge — mor- 
dant Cr ou A1 

Bleu diamine (laine et coton) — solide a Tacide acetique et a 
Tammoniaque — decolore par Thydrosulfite sans relour — souvenl 
Cr ou Cu. 

Bleu au chrome, (laine et coton) — solide a Tacide acdtique et a 
Tammoniaque — decolord par Thydrosulfite, mais revient par les 
oxydants — jaune par SO'H 2 concentre. — Chrome. 

Bleus solubles oaalcalins (laine etcoton) — solide a Tacide acetique, 
mais decolore par Tammoniaque; decolore par Thydrosulfite, mais 
revient par les oxydants — jaune par SO’H 2 concentre. 

Bleu patente ou pour Lame (laine) — solide a Tacide acetique, 
mais l’extrait ammoniaeal esf bleu; traite par la soude il est fixe 
(bleu patente) ou so decolore (bleu pour laine) . 

Gallocyanine (laine) — solide a Tacide acdtique et a Tammoniaque 
~ ' decolord par Thydrosulfite, mais revient a Fair — SO‘H 2 con- 
centrd verdit la fibre — presence de mordant 
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Bleu de methylene , Induline , hvioine (laine et coton) — demon tt 
par Pacide aeetique mais solide a Pammoniaque, decolore par Phy- 
drosulfite, revient a Pair en bleu (bleu methylene, indulinej, en rose 
(indome) — SO v H 2 concentre, vert demonte par Palcool. 

Bleu d? alizarine et alizarine sap/urol (lame et coton) — solide a 
Pacide aeetique et a Pammoniaque (sauf Palizanne saphirol) — 
change de teinte par Phydrosulfite mais revient a Pair — mordant 
Cr ou AL 

Bleus an soufre (coton) — solide a Pacide aeetique et a Pammo- 
niaque — presence du soufre par SnCP. 

Indanthrene coton) — solide a Pacide aeetique et a Pammoniaque 

— demonte par Pacide formique 90 p 100 — pas de S, pas de 
vapeurs violettes par sublimation, pas de mordant 

VIOLETS 

Violet diamine; violet benz/j Voir bleu diamine ou vert diamine 

Violet au chrome Voir bleu au chrome. 

Violets alcalins Voir bleus alcalins 

Violets acides. Voir bleu pour laine 

Violet de Paris < laine et soie), analogue au violet alcalin, mais 
demonte par Pacide aeetique, orange par SO v H 2 concentre. 

Violets thiogenes . Voir bleus au soufre. 

Violanthrene Voir indanthrene. 

Alizarine (lame et coton) Voir violanthrene, mais presence de 
Cr ou Fe. 

BRUNS 

Cachou (coton) — solide a Pacide aeetique et a Pammoniaque — 
baisse a peine par Phydrosulfite; SO' 1 !! 2 Ip 100 rien — pas de S 
par SnCl 2 — chrome — NaOH 10 p 100 sol brune. 

Bruns diamine, brum palatins (laine et coton) — solide aPacide ace- 
tique el a Pammoniaque — decolore sans retour par Phydrosulfite 

— (les bruns palalins sont mordances) 

Brim acide R (laine) — solide a Pacide aeetique, mais demonte 
par Pammoniaque. 

Brun Bismarck (laine et coton) — demonte par Pacide aeetique, 
mais solide a Pammoniaque, de monte par SO*H 2 1 p. 100 — d6co- 
lore par Phydrosulfite — NaOH 5 p. 100 demontA 

Brun Mikado (lame). Voir orange du slilbene. 
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Britn de benzidine (coton) — solide a l’acide acetique el a l'ammo- 
niaque — decolore sans retour par l'hy drosuifite — NaOH o p. 1 00 
rieti — ne contient pas de cuivre (le cachou de paranilraniiine est 
au contraire mordance au cuivre). 

Khaki (coton) — solide a 1’acide acetique et a l’ammoniaque, niais 
ne se dissout pas dans la pyridine bouillante. 

Primuline stir metaphenylene diamine — voir rouge de primuline 

Brun d' anthracene , alizarine (laine et coton) — solide a l’acide ace- 
tique, l’ammoniaque et lhydrosulfile — demonte par HC1 1 p 100; 
presence de mordant (alizarine — fixe a HC1 1 p. 100, mais d6monte 
par NaOH 1 p. 100). 

Bruns thior/mes (coton) — solide a l’acide acetique et a l’ammo- 
niaque — reaction de H 2 S par SnCl 2 . 

GRIS ET NOIRS 

Campeche (laine et coton) — solide a 1’acide acetique et l’ammo- 
niaque — mordant Fe ou Cr; demonte par HC1 1 p. 100 
(rouge —chrome; brun = fer; fibre bleue = remontage al’indigo). 

Noir diamine (coton) — solide a I’acide acetique et a I’ammo- 
niaque — decolore sans retour par rhydrosulfile — sou vent cuivre. 

Noir dianiant, noirs palatin (laine) — solide a l’acide acetique et 
l’ammoniaque — decolore sans relour par 1'hydrosullite — mor- 
dance. 

Noir naphtol (laine) — solide a 1’acide acetique, mais demonte par 
l’ammoniaque — non mordance 

Noir Janus, gris de methylene (laine et coton) — demonte par 
1’acide acetique mais non par 1’ammoniaque — decolore par l’liydro- 
sulfite et revient en rouge (noir Janus) ou noir (gris de methylene) 
a I’air 

Noir d’ alizarine et naphtazarine S (laine et coton) — solide a I’acide 
acetique et a l’ammoniaque — brunit par 1’hydrosulfite et revient en 
noir a I’air— chrome — pas de S par SnCl 2 . 

Noir thiogme (coton) — solide a l’acide acetique eta 1’ammoniaque, 

mais reaction positive a SnCl 2 — decolore par 1’ hypochlorite 

absence de mordant de chrome. 

Noir d aniline (coton) — solide a 1’acide acetique et 1’ammoniaque 

reaction negative a SnCl 2 — rougit par 1’ hypochlorite. 
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La fabrication des produits pharmaceutiques se bornait autrefois 
a la confection des tisanes, des extraits et des pommades II en fut 
longtemps ainsi Le developpement reel de cette industrie date d’un 
sibcle environ; il est actuellement fort different suivantles Etats, et 
nous sommes obliges de reconnaitre que FAllemagne possede a ce 
point devue unecertaine avance sur les autres nations Notre retard 
provient surtout du peu d’empressement que montraient les mdus- 
triels a s'assurer le concours du chimiste; durant ces dernieres 
annees, cependant, un certain nombre firent delouables efforts pour 
regagner le terrain perdu et reussirenta produire quelques substances 
nouvelles fort interessantes 

Ence qui concerneles diverses branches de Findustrie pharmaceu- 
ique (fabrication des produits chimiques employes en medecine, 
extraction des principes actifs des plantes et des animaux, synthfese 
de ces principes actifs), sauf la preparation des medicaments offxci- 
naux, le role du chimiste est en effet des plus importants et celui-ci 
peut contribuer beaucoup plus que Fingemeur a leur prosp^rite. Que 
faut-il, en effet, pour fabriquer les produits pharmaceutiques? de la 
force motrice, de la vapeur, des appareils a distiller et a rectifier, 
des pompes a vide, en un mot des appareils de laboratoire CFest au 
chimiste que revient la surveillance des manipulations, c’est sur ses 
connaissaneestheoriques que repose le retablissement d'une fabrica- 
tion ddtournee de son cours normal N’est-ce pas aussi sur Fesprit d’in- 
venlion du chimiste qu’il faut compter pour doter Fusine de decou- 
vertes nouvelles et aussi pour soutenir laluttecontre les concurrents, 
en ameliorant d’une faoon constante les fabrications qui lui sont 
confiees? 

Le chimiste fournit a la medecine des ressources de plus en plus 
variees Ne peut-on pas dire aujourd’hui que grace aux propri^tes 



i:m LI S PllnDUlTlS Pll UnUACLL I IQL'Ls 

anesthesiques, hypnotiqucs, antithermiques <le certains composes 
cliimiques il devienl presque possible de suppnmer la douleur die/, 
le malade et de r^aliser facilement toute operation chirurgicalo ? 
NTest-ce pas la un resultat dont le chimiste puisse etre fier '? 

Mais, quel sera le guide du eliimiste, de quel cole dirigera-t-il ses 
recherches en vue de la preparation d ? un compose d’action ph \ sio- 
logique determinee *? Existe-l-ii com me pour les matieros colorantes 
des groupements susceptibles de communiquer a un noyau donne 
des proprietes medicinales determinees? On parle couramment en 
pharmacologie chimique de groupes cryophores, anesth^siophores, 
toxophores et meme ekkoprotikophores ou purgatifs ; car on sait que 
les groupes phenol, amine, amino-acide aromatique sont susceptibles 
de communiquer a un carbure cyclique, azote ou non, des proprietes 
antiseptiques, antipyretiques ou anesthesiques Malheureusement, 
ees rapports entre les fonctions des composes chimiques et leurs 
proprietes physiologiques ne sont pas encore aussi precis que les 
analogies rencontrees dans la serie d o es matieres colorantes. Les 
etudes faites jusqu’a present dans ce sens sont cependant suffisam- 
ment importantes pour etre connues du chimiste; nous dirons 
quelques mots des travaux relatifs aux composes mineraux, puis 
nous insisterons plus longuement sur les proprietes physiologiques 
des fonctions des substances organiques, en raison des deductions 
beaucoup plus variees que Ton en peut tirer. Nous examinerons 
ensuite les reactions qui permettent d’obtenir les principaux composes 
chimiques employes en medecine, puis nous terminerons par betude 
des principes actifs des plantes etdes animaux. 



CHAPITRE PREMIER 

RELATIONS ENTRE LA CONSTITUTION DES COMPO- 
SES CHIMIQUES ET LEURS PROPRIETIES PHYSIOLO- 
GIQUES 


A. — Composes minEraux 

Blake i montrait en 1839 que Faction des solutions salines intro- 
duces dans le sang depend surtout de leur radical electro-positif el 
peu ou point du radical acide Plus tard il indique que les metaux 
peuvent se ranger en series dans lesquelles les elements possedent 
des proprietes physiologiques d'autant plus actives que leurs poids 
atonnques sontplus eleves 

Laufener 2 trouveque Taction anti-6pileptiquedesbromures alcalins 
est proportionnelle aux poids atomiques des metaux alcalins; les 
bromures de caesium et de rubidium sont plusactifs que les brornures 
de sodium et de potassium. 

Des variations regulieres se remarquent aussi chez les metalloides 
qui se rangent dans une merae serie, comrne le chlore, le brome el 
Tiode, pour lesquels Taction physiologique diminue en m6me temps 
que le poids atomique Bouchardat 3 et StewarL Cooper constatent 
en effet que les iodures sont plus toxiques que les bromures, tandis 
que les chlorures sont peu ou point toxiques; mais il n'y a la rien 
de general, car les lluorures sont plus toxiques que les iodures. Des 
differences seinblables se retrouvent chez les elements divalents; 
les composes du selenium sont plus toxiques que ceux du soufre. 

Rapprochant ces faits de ce que les elements d’un meme groupe 
isomorphe ont des spectres analogues, Blake avait conclu que les 
actions phvsiologiques des elements sont en rapport intime avec leurs 


* Blake, Proa. Roy. Soc , 14, 391 , 18H 
2 L\ufener, Therm mod., 1S89 

5 Brunton, Handbuch dev Pharmaholope , p 31. Leipzig, 1893 
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vibrations intramoleculaires. Le spectre d'absorption de 1 azole, qui 
indique une grande activite optique de cet element, correspondrait 
a sa grande activite physioiogique. 

0 ressort a us si des recherches de Blake quo Faction phvsiolo- 
gique cFun element depend egaloment de sa valence, plus celle-n 
es( elevee, plus grand esl le nombre d’organes aflecles par cel ele- 
ment Ces differences son( Ires nettes dans le cas des sels ferreux e( 
ferriques ; les sels ferreux n'affectent pas les capillaires des poumons, 
tanclis que les sels ferriques provoquent leur contraction ; les sels 
ferreux retardent la coagulation du sang landis que les sels ferriques 
Faccelerent ; les sels ferriques agissent sur le coeur plus activemenl 
que les sels ferreux ; les sels ferriques sont 30 fois plustoxiques que 
les sels ferreux On rencontre des differences eontraires pour des 
elements de nature differente ; c’est ainsi que les sels des elements 
monovalents, injectes dans la circulation, provoquent la contraction 
des capillaires du poumon, tandis que les sels des elements di- et 
trivalents n'ont pas d’action sensible # 

D’autre part les recherches de Binet 1 et de Richet 2 montrent qu’il est 
assez difficile, sinon impossible, d’etablir une relation entre Faction 
physioiogique des elements et leurs poids atomiques, et qu'en parti- 
cular la toxicite n'est generalement pas proportionnelle aux poids 
atomiques Binet donne les chiffres suivants, rapportes a la toxicite 
du strontium. 

rOIDS VTOMigUE TOXICITE 


Sodium 

23 

0 

Strontium . . 

. . . 87,5 

1 

Magnesium 

24 

2 

Calcium . 

40 

3 

Barjum 

. . d 37 

5 

Potassium . 

. 39 

i 

Lithium 

7 

10 


La toxicite depend en outre de la combinaison dans laquelle so 
trouve engage le ndtal Les nitrates sont en general plus toxiques 
que les chlorures. De plus, si 1'on compare Faction des sels alcalins 
et des sels alcalino-terreux par exempt on constate qu'a cote d ’ac- 
tions semblables viennent se placer des actions partied ieres qui 
rendent difficile une comparaison generate. 

Richet pense que plus un corps est soluble, moins il est toxique, 

1 Binet, C. R . 115. 271, 1892. 

1 Richet, C R . 91, 742. 1880. 93, 649: 1881 ; 101, 667, 707. 1887 
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grace a la facilite avec laquelle il peul se diffuser dans Je proto- 
plasma 

D’apres Ostwald 1 , la toxicite des solutions salines est en rapport 
e fro it avec les plienomenes d’adsorption. Si Ton tient compte de la 
quantile de sels deja presents dans les lissns on Irouve quo Ja toxicite 
pent efre rcpresenl.ee par : 


■f =MC- n)*“ 

pour les solutions plus concen trees que la normal© 2 , el 

l __ K 

r ~ c m 

pour les solutions moms concenfrees que la norm ale ; T representant 
la duree de la vie, la toxicite, C la concentration, n la quantity 

de sel adsorbee normalemenl par les tissus, K et m des constantes 
[/accord de ces formuJes avec Inexperience est presque absolu. 

Blake 3 range les mefaux d'apres leur toxicite dans Tordre suivant : 
or, fer (au maximum), cerium (sels de protoxyde), aluminium, 
didyme, glucinium, palladium, lanthane, argent, thorium, platine, 
cerium (sels de peroxyde), baryum, cadmium, plomb, rubidium, 
cuivre, cobalt, nickel, zinc, fer (au minimum), strontium, calcium, 
magnesium, lithium. II frouve que la foxicitd des elements n'est pas 
en rapport avec leurs poids atomiques d'une maniere generale, 
mais seulement dans certains groupes isomorphes qudl range ainsi ; 



POIDS VTOMIQDE 

DOSE MORTELLE 



par kilogramme 

Lithium 

. . . 7 

1,2 

Rubidium 

. . 85 

0,12 

Coesium . 

133 

0,12 

Argent 

108 

0,028 

Or 

197 

0,003 

Glucinium 

9 

0,023 

Aluminium 

27 

0,007 

Fer (maximum) 

56 

0,004 

Yttrium. . 

89 

0 % 004 

Cerium (sels de protoxyde) 

140 

0, U05 


4 Ostwald ot A Dernoschfa, Koll , 6, 297, J 910 

6 Unn solution normdle £lant ici une solution do concentration ogale a la teneur nor- 
male rlu tissu pour le sel considdrd 
Bum?. C Tt 94, lOftii, 4882 
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l io 


Magnesium 

24 

0,97 

Fer (minimum) . . 

56 

0,32 

Nickel 

58,6 

0,18 

Cobalt ... 

:>9 

0,17 

Cuivre . 

03, :> 

0,17 

Zinc 

e:> 

0.18 

Cadmium . . 

112 

o . os:. 

Calcium . 

40 

0 , 50 

Strontium 

87 

0.38 

Baryum ... 

137 

0,08 

Cerium (sels de peroxyde) 

140 

0,062 

Thorium ... 

232 

0,034 

Lanthane . 

139 

0,025 

Didyme . . 

. 147 

0.017 

Palladium 

106 

0,008 

Platine 

io:> 

0,027 

Plomb 

207 

0.110 


Pour les metalloides Blake ne lrouve # aucun rapportmntrela toxicite 
et les poids atormques de ces elements. 

Dans ses Iravaux sur les proprietes physiologiques des metaux 
alcalins, Botkinschen 1 cherche une relation entre ces proprietes el 
les groupements periodiques de MendelejefT II est conduit a separer 
les metaux alcalins en deux groupes : lithium, potassium, ccesium 
et rubidium, d’unepart; sodium, d’auire part On salt en effet que 
les sels de sodium sonlinoffensifs, tandis qu’il n’en est pas de meme 
des selsde potassium et meme de lithium qui paraissent agir sur le 
coeur On trouve que la toxicite croit du potassium au rubidium et 
au coesium, mais que cello du potassium est plus faible que cello 
du lithium, et parait constituer une exception a la regie que cel 
auteur veut demontrer. Cette exception peut n’etre qu’apparenle 
si Ton se rappelle que le lithium, le glucinium et quelques autres 
metaux des groupes I, II el III peuvenl, d'apres MendelejefT, Otre 
regards comma Elements typiques. Le systeme de MendelejefT, dans 
lequel le sodium forme un sous-groupe particular, ainsi que le 
lithium, pourrait done nous donner un aperQu des variations de Tac- 
tion physiologique des Elements 

Schmiedberg 2 fait remarquer que dans un sel ilfaut distinguer 
Taction du sel lui-m&me et Taction de ses ions; cette derniero est 


1 Botkinschen, CenLr. Bl. / med. Wiss , u° 4S, 188.) 

J Schmieoberg, Lehr bitch der Pharmakologie , Leipzig, 1903 
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variable avec les animaux, les organ es etles tissus Une laible quan- 
tile de certains ions peut agir com me antitoxique sur d’autres ions. 
Ainsi une solution deselmarin pur, de rneme concentration que Fean 
de mei\ se montre toxique pour Jes oeufs des animaux marins ; cette 
toxicite pent etre neulralisee par une trace des ions Pb ou Zn. 
Une faible quantile dun ion divalent el une quanlite plus faible 
encore d’un ion trivalenl peut detruire la toxicite dun ion mono- 
valent Rdciproquement, la toxicite d’un ion divalent peut etre neu- 
lralisee par une quanlite relativemenl grande d’un ion monovalent 
(Loeb 1 ). 

Cette conception parait justifiee par differentes observations, 
notamment par celles de Kronig el Paul 2 * 4 , dont il resulte que les com- 
poses mineraux sont des antisepliques peu actifs lorsque la concen- 
tration de leurs ions est faible, ou lorsque le metal fait partie d’un 
ion complexe. Dreser' 5 montrait d autre part que la toxicite des sels 
de mercure ne depend pas tant de la quantite de sel dissous que du 
degr6 de dissociation de la splution ; le cyanure el le sullocyanate 
de mercure sont des antisepliques moins puissants quelebiclilorure 
(sublime corrosif) : Fhyposulfite double de sodium et de mercure est 
inactif, car c est un sel complexe qui se trouve dissocie en solution 

- 4 - • ? 

aqueuse en ion K et en ion complexe S 2 CFHg La solution d’un sel 

metallique dans un solvant organique est sans action sur les bacteries ; 
on sait que la dissociation electrolytique est alors faible ou nulle. 

Hofmeister ‘ avait depuis longtemps reconnu que les proprietes 
purgatives des sels sont en rapport avec leur pouvoir de precipitation 
de 1’ a lb u mine. Or, la propriety de coaguler Falbumine appartient 
aux catliions ; on doit rapprocher de ce fail les proprietes laxatives 
des sels alcalins Les catliions des metaux lourds, qui, en solution 
diluee, coagulent Falbumine, sont aussi des laxatifs energiques, ils 
provoquent merae une inflammation intestinale. Si Fon range les 
ions alcalins d’apres le degre de leur action sur la precipitation de 
Falbumine, on trouve que cette action croit dans Fordre Am, Iv, Na, 
Li : le pouvoir inverse des anions croit du sullate au tartrate, 
acetate, chlorure, nitrate, bromure et lodure. D’apres W Pauli*’ 

1 Loeb, Naturl Sg^l dev Giflwivkitng, Munclien, 1S03 

2 Kkonig et P\ul, Z Hyg Inf , 25, 1. 

’ Drksrr, P flug. Arch , 102, i 

4 Hofmfister, Arch exp. Path , 24, 2i7, 18S7 

’ AY TRni, Vnnc finer med Wochen^ehriff. n 0 4, 1P0 5 
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lesions metalhques sonL irritants et excitants, tandis que les ions 
acides sont sedatifs et diminuent la pression du sang 

L’action physiologique des sels depend done a la lois de leurs pro- 
prietes personnelles et de celles de leurs dissolutions; elle est due, 
non seulement a Fion metal, mais aussi a 1 anion et a la partie non 
dissociee. Dans 3e cas des acides, le pouvoir microbicide est genera- 
lement en rapport avec le degre de dissociation de Facide. Pour les 

bases cette action est en rapport avec la proportion de Fion OH libre. 

* 

On trouve aussi que Fion H est plus toxique que Fion OH 

On voit par ce qui precede cornbien sont complexes les rapports 
des propnetes physiologiques des elements mineraux avec leurs pro- 
pnetes physiques et physico-chimiqucs. Cette complexity estencore 
accrue par la variation de ces propnetes avec la nature de la com- 
binaison dans laquelle Felement se trouve engage. C'est ainsi que 
les orthophosphates ne sont pas toxiques, tandis que les metaphos- 
phates et les pyrophosphates, et plus particulierement ces derniers. 
se montrent toxiques en injections sous-cutanees Le platinocyanure 
de sodium n’est pas toxique comme les sels deplatine et se retrouve 
inaltere dans l'urine. Dans les arsines, les stibmes el les phosphines, 
F arsenic, Fantimoine et le phosphor© ne possedent plus les pro- 
priety de ces elements, mais paraissent jouer un rdle analogue a 
celui de Fazote indifferent dans les amines etles ammoniums L' ac- 
tion des iodures de ietrethylphosphonium, de m^thyltriethylstibo- 
nium et de tetrethylarsonium est voisme de celle des ammoniums et 
du curare, en ce sens qu'ils provoquent une paralysie des centres 
moteurs 

II est done premature de chercher a prevoir Faction physiologique 
d'un compost mineral d’apres sa nature chimique; et on ne pent, 
dans lecas des composes mineraux, parler de groupement aiomique 
act if aa point de cue pharmacodgnamique , si, comme le fait Tiffeneau l , 
on definit un tel groupement celui dont la persistance dans divers 
composes chimiques voisins ou non entraine la persistance des 
mttoes effets physiologiques realises par Fintermediaire des monies 
systemes. Nous avons vu en effet que Faction de ces composes se 
rapporte plutdt a Fatome ou a Fion metaliique La cliimie minerale 
ne nous offre guere qiFun exemple de groupement actif, le groupe- 


* Tiffenevu, Rev. gen Chim , 14. 85; 1911. 
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ment NO J R, dont Taction vasodilatatrice se retrouve aussi bien dans 
les nitrites mmcraux que dans les nitrites organiques 

/>. — Composes organiques 

Longtemps, ia decouverte de Taction physiologicjue des composes 
organiques fat Teffet d'un heureux hasard. C’est ainsi que Baumann 
decouvrait le sulfonal sans soupgonner ses proprietes hypnotiques ; 
que la constitution de Tantipyrine fut connue bien apres son entree 
dans la therapeutique, et que les proprietes laxatives de la phtaleine 
du phenol etaient decouvertes dune fagon fort curieuse qui merite 
d'etre rappelee Le gouvernement autnchien, desirantreconnaitre un 
vm apres les diverses transformations industrielles et cornmerciales 
qu'il pouvait subir, Tavait marque par addition de phtaleine du 
phenol, qui, on le sait, donne avec les alcalis une belle coloration 
rouge violacee. II avait eu la precaution de constater la non toxicite 
de cette substance sur les animaux, mais les consommateurs iTen 
subirent pas moins un leger malaise qui amena la decouverte de 
proprietes jusqu'alors inconnues de Ja phtaleine Celle ci, en effet, 
purge a la dose de 1,5 gr. environ et Ton pent en absorber jusqu'a 
13 grammes sans inconvenient 

II n’en ost plus de meme aujourdhui Les nombreuses recherclies 
elfectuees sur les proprietes physiologiques des composes organiques 
out amend la connaissance, en chimie organique, d'un certain 
nombre de groupements atomiques actifs; et c"est en accumulant 
dans une meme molecule les groupements dits anesthesiques que 
Fourneau et Tiffeneau 1 preparaient la stovaine; c'est en combinant 
Taction antiseptique du groupe phenolique et du radical NIT 2 — 
G 6 H' — As qu’Ehrlich etait conduit au dioxydiamido-arsenoben- 
zene ou 606 

II est done interessant d’examiner les principales proprietes phy- 
siologiques reconnues jusqiTa present aux ddferentes fonctions orga- 
niques, alin d'en ddgager les groupements atomiques actifs. 

1° Garbures — Richardson 2 a montre que les carbures gras pos- 
sedent, en mlialations, une action hypnotique qui augmente du 
methane au pentane. Curci 3 constate une action analogue des car- 

1 Pourneiu el Tiffeneu;. C. R , 134, 775 , 1902 ; 138, 766: 1904 

2 Ricfurdson, Med Times and Gazette , sept ct oet. 1871 

Cuici, Terapia Moderna 1891. 
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Lures gras et des earbures aroniatiques ; le benzene tend a paralyser 
les centres nerve ux ; le naphtalene ralentitla respiration. Ces observa- 
tions sont en accord avec les recherclies plus recentes de A Brisse- 
moret el A. Joanin l , suivant lesquelles Feffet physiologiq u< x . des 
bases organiques est a la fois le resultat du residu hydrocarbone el 
du groupement azote basique ; c'est ainsi que les effets narcoLiques 
secondaires de la coniceine sont analogues a ceux produils par 
Foclane normal, et que la narcose produile par la morphine pent 
etre imitee par injection intraperitonique de Fhexahydrophenanthreno, 
hydrocarbure de constitution analogue a celle de Falcaloide 

I/inlroduction du radical phenyle dans un compose gras est par- 
ticulierement importante, car elle en modifie toujours profondernent 
les proprietes physiologiquos. C’est amsi que le phenylglytocolle 
WI* — Nil — CU 2 — (1() 2 H 
est tres toxique, tandis que le ghjcocolle 

MI 2 — OH- — C0 2 JJ 

• 

ne l’esl pas. Le pouvoir antiseptique des acides gras esl, en general, 
en raison inverse de leur poids mol6culaire ; c’est le contraire qui 
se produit, apres Fintroduclion dans leur molecule d’un radical 
phenyle ; Facide phenylbutyrique est un antiseptique plus energique 
que l’acide phenvlacetique. 

2° D6riv6s halogenes. — L’introduction des elements halogenes 
dans la molecule des earbures de la serie grasse fournit des composes 
qui sont en general doues de proprietes anesthesiques. C’est ainsi 
que le chlorure de methy/e CH 3 C1, le chlorure d’elhyle CH ! — CfLCl, 
le chlorure de propyle CH 3 — CH' — GH'Gl, etc., qui derivent du 

methane CH', de l’ethane CH 5 — CH 3 , du propane CH 3 — CH 2 

CH 3 , etc , par substitution d’un atome de elilore a un atome d’hydro- 
gene sont des anesthesiques. Ces proprietes anesthesiques se retrou- 
vent chez les chlorures homologues qui exercent tous une influence 
elective sur le systeme nerveux central Leur action, maximum pour 
les premiers termes, diminue rapidement avec Faugmeutation du 
poids moleculaire 

Si 1 on poursuit Fintroduction des halogenes dans la molecule de 
ces composes, on trouve que Faction aneslhesique parait aussi 
dependre de la disposition des halogenes. Consid4rons par exemple 

' Buissemoret et Joanin, C R., 151, 1151 . 1910. 
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les derives chlores du methane el de Fethane, nous trouverons que 
lorsque la substitution de Fhalogene est symetrique on paire Facti- 
vile est afFaiblie, tandis qu’elle est renforcee quand la substitution 
est impaire ou dissj metrique ; le chlornre de methyle OfTCb le 
chlontre dethyle CH j — GH 2 CL le chloro forme CHCF et \emethylchlo - 
roforme CH- — CC1 , sont des anesthesiques puissants, tandis que le 
ch/onn e de inelhylene GH 2 C1 \ le / h/oj in e d ethylene CH“CJ — GH 2 CJ, 

1 e telrachlorare de < arbour CCP et. V he uichloro-ethane CGI — CGI 
soul des anesthesiques faibles : le chlontre dcthyhdene CHP — CHCF 
(dissymetrique) est nellement plus ar tiJ que le e /dor are d ethylene 
CH'Cl — CHCl (symetrique). 

Ces composes sont d'autant plus toxiques qiFils renfermenl plus 
ddialogene. Ainsi 1 s chloroforme CHCF est plus loxique que le chlo - 
rare de methylene CH 2 C1 2 , et le tetrachlorure de carbone CCP est 
encore plus dangereux La monochlorhydnne de la glycerine CH’Cl 

— CHOU — CH 2 OH est moms toxique que la dichlorhydrme CH 2 C1 

— GHOH — CH 2 C1 qui est elle-meme moms toxique que la tnchior- 
hydrme CH 2 C1 — CHG1 — CH 2 C1 (Marshall et Heath 1 ) Ce parail 
elre I’mverse pour Jes acides halogenes ; Facide trichloracetique 
GCF — G0 2 H est moms toxique que Facide monoohloraeelique 
CH 2 C1 — C0 2 H ; mais il est beaucoup plus caustique (Frese 2 ). La 
toxicite de la cafeine>est dgalemenl diminuee par l’introduction du 
chlore 

Liebreich 3 avait emis Fopinion que tous les corps renfermant le 
groupeinent — CCP sont anesthesiques pai^ce qu'ils se decomposent 
dans Forgamsme avee formation de chloroforme CliCP; rnais cela 
parait inexact, car le melhylchloroforme CH 3 — CCP', qui est un 
bon anesthesique, ne donne pas de chloroforme quand on le decom- 
pose par un alcali, ni aucun produit doue de proprietes anesthe- 
siques. 

Lhnlroduction du chlore et du brome dans le noyau benzenique 
exalte generalement les proprietes des aulres groupements Le chlo - 
rare de phenyle CHFC1 exerce sur la moelle epiniere une action plus 
marquee que le benzene G 6 H b Les chloro phono Is C 6 fP(Cl)(OH) sont 
des antiseptiques plus energiques que le phenol CHLOH 

Les combinaisons iodees se distinguent des autres derives halo- 
genes en ce qu’elles sont plus antiseptiques el moins anesthesiques 

1 Mutbinj,L el Heath, Journ of Physiol , 22 2 

2 Frese, Dissertation, Rostock, 1880 

* Lieisreich, Berl Kl Wns , p. 325, I860 
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G^est ainsi que Yiodo forme CUP, le diio do-ethylene CP — CP sont des 
antiseptiques puissants L' activite de ces composes parait depemlre 
de la facilite plus ou moms grande avec laquelle ils sonl decomposes 
dans Forganisme, les composes les moins stables etant les plus 
actifs II faudra done se rappeler que Fintroduction de Fiode ou <Fun 
haJogene quelconque dans un noyau aromatique donne naissance a 
des derives beaucoup plus slables que la substitution dans tine ehnme 
grasse 

3° Derives hydroxyles — Les alcools monovalenls de la sent* 
grasse agissent sur le systeme nerveux et plus particulierement sur 
le cerveau Leur activite croit avec le poids moleculaire et la tem- 
perature d'ebullition. Picaud 1 trouve que si Fon represente par 
1 la toxicite de Falcool ethylique pour les poissons, on trouve : 

Pour Paieool methylique II— Ell-nil. . 2 "l 

ethylique EFP — Ell 2 ()ll . . . . I 

— propyhque EH * — Ell 2 — Etl 2 nll 2 

hulylique EH ! — El! 2 ElHOII . ,} 

— amyliquc E , ll M Ofl . It) 

SuivantHemmerterMes toxicitesde ces monies alcools son t propor- 
tion nelles aux nombres : 19 (methylique); 17 (ethylique); 79 (pro- 
pylique) ; 161 (butyiique), et 323 (amylique, 

Dans une serie isomere F activity est d'autant plus grande que la 
chaine est plus longue; Falcool butylique normal est plus toxique 
que Falcool isobulylique Cette activite varie encore suivant que 
Falcool est primaire, secondaire ou tertiaire. Mering * a montre que 
Faction narcotique des alcools primaires est inferieure a celle des 
alcools secondaires, et que cette action est encore plus faible pour 
les alcools tertiaires. L'action excitante sur le cerveau varie dans 
le meme sens. 

Lorsque Foxhydryle alcoolique est greffe sur un carbone subsidin'* 
par un ou plusieurs groupes carbones et par un ou plusieurs groupes 
oxygenes, comrae dans V hydrate d'amylene 

EH ^ /Oil 
EH 3 / \(PH- 


1 Piga-ud, FnlnkeU Arzneimtl felsynthese. p. 133: 190(> 
- Hemmerter, Arch f. Anal u Physiol , p. 201. 1893 
'' Mering, Themp. Monalsh p 333: 1891 
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et dans les pinacones 

l\ ,OIl 

) >c \ 

ft'/ x C(OH)(R") J 

il semble contribuer a Fefi’et hypnotique de ces composes. Dans le 
cas des pinacones l’activit4 croft. generalement avec le nombre 
d’atomes de carbone. 

L’introduclion de nouveaux oxhydn les dans la molecule des alcools 
gras attenue leur activite eten augniente le pouvoir sucrant. Ualcool 
he.ri/liqae 

CIO — (CfUV‘ — ClUOtl 

esL un narcolique, tandis quo la mannite 

niPOH — (ciioim — nipou 

est presque un aliment 

U alrool propylique CH : — CH- — OH 2 OH est un toxique assez 
energique tandis quo la glyccfbie CB*OH — CHOB — CH-OH esl 
inoffensive 

La glycerine et ses homologues, I’erythrite, la mannite, possedent 
deja une legere saveur sucree qui augmente avec le nombre des 
oxhydrvles Cependant., le glucose 

CfPOH — (CI10H)* — CHO 

est plus sucre que la mannite, ce qui semble indiquer une influence 
du groupement aldehydique sur le pouvoir sucrant D’autre part les 
bioses, qui ne renferment, plus de groupement aldehydique, sont plus 
sucres que le glucose et que le levulose. et les bioses reducteurs 
^maltose, sucre de lait) sont moins sucres que le sucre de canne. 
II est done difficile d’etablir une relation generale entre le pou- 
voir sucrant et la constitution de ces composes hydroxyls ; on con- 
nait d’ailleurs des substances d’une structure entierement differente, 
comme la saccharine et la dulcine, dont le pouvoir sucrant est 
heaucoup plus considerable encore 

L’oxhydryle phenolique peut 6tre considere comme un groupe- 
ment spScifiquement actif au point de vue antiseptique. Tous les 
phenols a fonction simple sont, sans exception, doues de proprtetds 
antiseptiques, et jusqu’a une certaine limite qui n’a pas encore et4 
exactement precisee, leur activite parait croitre assez regulterement 
avec leur poids moleculaire L’introduction de la fonction phenol 
dans les corps a fonctioris complexes determine egalement 1’appa- 
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rition ou le renforeement des proprietds antisepliques (P. Bind l ). 

L’influence des oxhydryles phbnoliques depend non seulemonl du 
nombre de ces oxhydryles mais aussi de lour place dans la mole- 
cule 

C'est ainsi que l’ hi/droqirinone C 6 H 4 (OH)^ esl moins active quo la 
pyrocatechme C'H l (OH)y, et que la resorciue CH'(OH)i i} et que 
I’hydroquinone et la resorcine soul moins ca antiques que le phenol 
(Provost el, Bind-). 

L’introduction d’un oxhydrvle, etherifie ou non. dans la molecule 
des alcaloides en modilie profondement les proprietes h’oxycafeine 
ne possede plus les proprietes de la cafeine (Fdehne*). La quinine, 
qui possfede un groupe methoxy OCH ! on para dans le noyau qumo- 
leique, est un febrifuge beaucoup plus efficace que la cinchonine qui 
n’en possede pas. La brucine 

fi lh H 17 N*0 s C«H J (()niP)2 

esi. 40 fois moins active que la strychnine 

E li ii n \ 2 * o- > (; 6 iK 

La toxicile d’un grand nombre de composes hydroxvles peut etre 
attenuee el mbme annulee par leth^rificatxon sulfurique Le phenol 
est toxique, landis que son ether sulfurique CWO.SCFH ne Pest 
pas. La morphine 

C»H»NO(OIip 

transformee en ether sulfurique 

C 17 H 1 ’NO(OlI)OS0 , IT) 

perd ses proprietes hvpnoliques et peut etre donnee sans danger a 
la dose de 5 grammes 

4° Derives acides et derives aeidyles — L’introduction dune 
fonction acide ou d’un radical acide dans une molecule organique 
peut, suivant les cas, exalter ou amoindrir ses proprietes physiolo- 
giques. D’apres Fodera 4 la propriete specifique du carboxvle CO-M 
est une action paralysante du cerveau. 

1 P. Binet, Rev Suisse Romande , p 561, 617 , 1895 , p 4j9, 531 , isqg 

' P r ^vost et Binet, Travanx du laboraioire d? Therap, Geneve, p 143 ; 1896, 

J Filehne, Arch . f Physiol, p. 72; 1886. 

* Fo&kra* Arch Farm , p 417 . 1894 
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Les acides monobasiques de la serie grasse, sauf 1 J acide form i que, 
sont rarement toxiques Parmi las acides bihasiques, les acides oxa- 
li<jue et malomque son l plus loxiques que leurs homologues supe- 
rieurs 0 Loew 1 explique la toxic* ite de l’acide oxalique pour les 
planles par la formal ion dans les cellules d’oxalate de calcium inso- 
luble 

La presence d’un carboxyle dans un noyau aromatique est parti- 
cuherement mteressante en ce sens qu’elle en dinnnue generalemenl 
la loxicite La naphtctlene C 10 H S est toxique a haute dose, Landis que 
Yacide naphtalene-carbomque G 10 H 7 C0 2 H est inoffensif et passe 
maltere dans Torganisme Le phenol est tres toxique, Landis que 
les acides oxybenzoiques le sont beaucoup moins , Yacide salicy - 
hqae ou acide o-oxybenzoique C 6 H’ , (CO i H) 1 (OH) 2 peut encore etre 
supports a la dose de 4 a 6 grammes. Le pyrogallol C l1 Hy 011)5, 2< ? est 
forlement toxique, land is que Yacide galhqite C ,, H 2 (CO-Hj 1 (OH)5 Vf0 
ne Test pas et possede des proprietes antiseptiques et antipyre- 
tiques 

Les amines aromatiques perdent egalement une partie de leur 
loxicite par rinlroduction d’un carboxyle , Nencki et Boutmyy. 
U aniline C 6 H a NH 2 est tres toxique, tandis que Yacide m-aminoben- 
zoiqae C 6 H"(G0 2 fl) 1 (NH i ) J peut etre supporte a la dose de 5 grammes 
Un changement analogue resuite de la presence d'un oxhydryle 
acide Uo-ami nophenol C'TI^OHqlNH 2 )* est aussi moins toxique que 
haniline U acide o-aminosalicglique CHT 3 (C0 2 H) x (0H) 2 (NH 2 ), et Ya- 
cide p-aminusalicylique G 6 H i (C0 2 H) 1 (0Hj 2 (NH 2 ) ;j sont presque inof- 
fensifs. 

Cette inlluence attenuante du groupement C0 2 H se retrouve 
dans un grand nombre cTautres cxemples. Tandis que Y acetanilide 
C C T1° — NH — CO — CH* est fortement antipyretique, la malonyl- 
anilide G 6 Bh — NH — GO — GH 2 — C0 2 H est inactive, me me a 
la dose de 6 grammes, el traverse Torganisme inalteree. La phenci- 
cetme 


G OC 3 JJ 5 
BC f\ GH 

HC Ljl GH 

CGNH.CO.CH 2 


1 0. Loew, Naturl . Syst der Giflwirkuug , p 419. 

* Nencici ct Boutmv, Arch des Saences hoi de SmnhPeiersbourcj 1 , 624 
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est un analgesique, tandis que Yacide phmace tin e-car bon u/ ve 

C OC 2 IP> 
lie eii 

hg (111 

e Nir eo cue com 

esL inactif Cette inlluence par ail bien specifique du ClRH car la 
substitution du meine atome d'hydrogene par un groupemenl NH J 
donne line substance active, le phenocolle 

C OC-II- 
lie /\ CH 

.irJJIcH 

C Nil CO CH J NH- 


Si, dans la phenyldimcthylpijrazolone (antipyrine) on remplace 
un groupe methyle par un groupe C0 2 H ? on obtient un acide phenyl ~ 
methylpyrcizolone-carboniqae, moins foxique. mais denue de pro- 
priety an+ithermiques. 

La toxicite des composes cycliques est egalement diminuee par 
Fintroduction dans leur molecule d’un groupe sulfonique SO*H. Les 
acides phenolsulfoniques C 6 H v (0H)(S0 3 Hj sont moins toxiques que 
le phenol. Le dmitronaphtol qui est toxique devient presque inoi- 
fensif par sullonation ; il en est de meme de beaucoup de derives 
nitres (Cazeneuve et Arloing 1 ) La sulfonation des composes c\ cliques 
doit etre utilisee de preference a Fintroduction d’un earbox)le lors- 
qu’il s agit de solubiliser certaines substances; la modification des 
propri£tes physiologiques qui resulte de la sulfonation est en elfet 
moins prononcee 

Cet affaiblissement de Faetivite physiologique des composes orga- 
mques, par Fintroduction dans leur molecule d 5 un radical acide, est 
en accord avec la theorie de Meyer 2 et Overton 3 . Cette theorie 
fait d4pendre Faetivite des substances anesthfeiques ou hypnotiques 
de leur solubilite dans Feau d'une part, et d'autre part de leur affi- 
nity pour les liquides contenus en suspension aqueuse dans le pro- 
toplasma, e'est-a-dire de leur coefficient de partage entre Feau et 
les lipoides du protoplasma. [Faetivite est d’autant plus gi^ande que 

1 Cazeneuve et Arloing, Arch, de Phystol , (3), 9, 356 

2 Meyer, Arch, exp Path 42, 109, 119: 1899. 

3 Overton, Studien ilber Narhose , I6na, 190y 
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ce coellicient 


t , Soiub Lip 

(j ~ Soiub MJ 


est plus eleve. Etant donne le faible coefficient de partage des acides 
on s’explique le rdle du groupement acide 

II est egalement interessant de connaitre Feffet prodmt par Fin- 
trod uction d’un radical acide — CO — R. 

L'ackhlation des composes organiques en diminue souvent la 
toxicite sans en changer le caractere physioiogique, car le produit 
se trouve hydrolyse dans Forganisme en regenerant les composants ; 
ceci peut ne plus etre vrai si Fon introduit deux radicaux acides. 
car Fhydrolyse ne porte souvent que sur Fun d'eux. La resistance 
et la sohdite de ces derives acidvles est variable avec la nature du 
radical acide ; les derives laetiques sont les plus solubles, les derives 
acetiques se dissolvent plus difficilement, puis vienneni les derives 
benzoiques et enfin les derives salioyliques ; ces derniers se de- 
doublent difficilenient dans lorganisme, aussi sont-ils moms efii- 
caces, telle la salicylphenetidine. 

L’elherification par un acide des oxhydryles se trouvant dans la 
molecule des alcaloides et des amino-alcools en modilie profonde- 
ment les proprietes Le iropine-carbonate de melhyle ou ecgonine 

nil 2 — CII — ~C1I — < 10 2 CH 1 

I I I 

: NCIP CHOU 

I I I 

CIP— Cfi CJH 


ne possede pas de proprietes anesthesiques, tandis que son derive 
benzoyle, la cocaine 

tli^CIi— CU — CtCcIF 

I I 1 

I N.CIP CHO CO C“1I- 
i i l 

cu cn him 


est un anesthesique puissant. D'apres Fileline 1 la pbeudotropiue 1 
et d’autres alcaloides peuvent aquerir des proprietes analogues a 
la cocaine par Fintroduetibn dans leur molecule d^un radical benzoyle 


* Filehxe, Berl Khn. 107. 1S87. 

Le derive benzoyle de la tropine n’est pas anesthesia 
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— CO.C’H'’ L’obtention de Yeucaine B 


<;TF — fill — ell- 
's 1 1 (ln.ococ-n- 


'.ii \ I 


Cip/ 




I 

~C1P 


vint confirmer cette fagon cle voir On pouvaii cependant sc 
demander si Taction anesthesique qui se retrouve dans Lous les 
composes ne depend pas du noyau piperidique. (Test a Fourneau 
que revient le merite d’avoir montre que le support piperidique n'est 
pas indispensable a la fonction anesthesique locale; en benzoylant 
Ta-dimethylaminopentanol, il obtenait la stovaine 


CIO- 


CH* 5 ^ I 


CH J — 
0.0) (Y> H- 


< 


CIO 

Cll ! 


anesthesique puissant dont il ful ensuite prepare divers succedanes 
sur le raeme type. 

On pent done dire que tons In * ethers hen zouqaes des amino-alt ools 
sent anesthesiques , sauf lorsque ces de riders , comme la t r opine > per- 
sentent tisomerie cis-trans> auqnel cas l an < eulement des isomens 
fournit un benzoate anesthesique 

1/isomere dont le benzoate n’est pas anesthesique presente une 
particularity non moins cuneuse JEtherifie par Tacide phenylgh- 
coliquo ou par tout autre acide alcool aromatique, il fournit une 
tropeine douee de proprietes mvdriatiques, qui manquent precise- 
ment a Tether phenylglycolique de Tamino-alcool dont le benzoate 
est anesthesique. La majeure partie des succedanes de Tatropine 
pouvant etre consideres comme le resultat de Tetherification iTun 
amino-alcool par un acide aromatique a fonction alcool, acides phe- 
nylglycolique,phenylhydracrylique ? tropique, etc , on peut dire que : 
le groupement atomique actif dans la mydriase atropimque est cons - 
iitue parle produit de V etherification par an acide alcool aromatique 
de run settlement des isomer es cis-trans des amino-alcooU de la 
seine piperidinique. 

Les modifications apportees aux proprietes physiologiques de 
certains alcaloides par Tetherification de leurs fonctions alcools, 
sans etre toujours aussi profondes, presentent dans bien dautres 
cas des effels heureux el bienfaisants G'est ainsi que le derive dia- 
cetyle de la morphine, ou heroine , ne possfede plus les inconvenients 
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tie la morphine et peut etre supports dans bien des cas ou la mor- 
phine n’est pas toleree. 

11 nous reste ii examiner un group e (res important de derives 
acidyles, qm sont les derives acidyles des amines 

L'acidylation des amines en diminue beaucoup la toxicile et per- 
met d’utiliser leur action antithermique Les proprietes de V aceta- 
nilide ou antifebrine 

COP Nil — C(> — EH* 


sont bien connues. II est curieux de remar quer quo le groupement 
C G H° — NH — CO — ou des groupements assez voisins se retrouvent 
dans tous les composes doues de proprietes antithernnques, el en par- 
ticulier dans un certain nombre de substances qui au premier abord, 
paraissent appartenira des groupes absolument diflerents C'est ainsi 
que cet enchainemeni paratt bien jouer un role dans les proprieties 
do Yantipyrnte 


\— OOP 


N-COP 


CM > A 
CH°— C 


/\ 


y\ 


/ \ 

' / 

< . 

ou 

UKN 

/ 

\ 

CO 

0 

(M 


otP.o : 



cu 


puisque si Ton modi fie Tordre de I’enchainement comrne dans Y iso- 
anti pyrin e 


N— GIF 


CIP— c 


CM 


A — GH * 


C 6 H S — N 


CIP — C 


/\ 



CO 

CH 


Factivite diminue etla toxicile augmente 

On peut, dans une certaine rnesure, dire que la quinine se rap- 
proche des composes precedents par son groupement 

u — <; (OH) — n/ 


etqu’il en est de meme des cryogenines R — NH — NH — CO — NHL 
On peut done admettre que/r groupement atomique cicti f au point de 
vue antithermique est en general constitue par les derives acidyles des 
amines at omatiques 
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5 U Derives aldehydiques — • I/action des aldehydes sin* Forga- 
uisme parait etre en rapport etroit avec leur facilite de rear (ion 
Elle depend en outre de leur degre de polymerisation ; le l noxy me- 
thylene (CH 2 0j J est heaucoup moms actif que V aldehyde formique 
CH“G ; la paraldehyde CH 5 — CHOj 3 4 exige une dose Lrois fois plus 
elevee que V aldehyde ordinaire CH 3 — CHO pour produire une action 
anesthesique semblable > Coppola 1 ) 

L’aetivite pin siologique des aldehydes se Irouve generalement 
affaiblie par Faldolisation ou par ^introduction dans leur molecule 
d’un oxhydryle. Le glyoxal CHO — CHQ est tres toxique et tue un 
cluen de 7 kilogrammes a la dose de 0,2 gr (PohL), Landis que 
V aldehyde glycolique CHO — CH 2 OH ne tue qiFun lapin a la dose 
de 10 grammes (P Mayer 1 ) 

Quant aux aldehydes aromatiques, grace a la facilite avec laquelle 
elles se transformenl en acides et grace a la stabilile du noyau 
aromatique, leur action se ramene generalement a cello des acides 
rorrcspondants. 

Les aldehydes sunt du reste pen employes en medecine, si cen’esl 
I aldehyde formique dont les propri^tes antiseptiques sont bien 
oonnues; et le chloral GCP — CHO, qui est utilise comme hypno- 
tique, et qui, tout en possedant une physionomie propre, conserve 
les proprieties fondamentales du groupement actif CCP ; Fanesthesie 
qu il produif presente en eftet a ires peu de, chose pres tous les 
earacteresde Fanesthesie chloroformique. 

6° Derives cetoniques et quinoniques. — Les acetones soul en 
general des narcotiques, et provoquent une diminution de la pres- 
sion arterielle. 

Suivant Albanese et Parabiniy toutes les cetones ont une action 
semblable, qui, dbpres Lowing croit aveclepoids moleculaire. Mais 
cette action parait plutot dependre des radionux alcooliques relies a 
la fonction cetone. C'est ainsi que Yacetone ordinaire CH ? — CO — 
CH n provoque un etat d’ivresse el affectc le cceur, Landis que la die- 
thyleetonr C 2 H° — CO — GW est un liypnotique qui n’agit pas sur 

1 Coppola, Lincei . 5, 37S , 1907 

“ Pohl, Arch, exp. Path , 37, 415. 1895. 

3 P. Mayer, Zeit physiol Ch., 38, 134 ; 1903 

4 Albanese et Parabini, Ann. ch Chim. e Farm p. 1245 , 1892. 

4 Uewi.n, Toxicologie , p 192 
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le coour, el que la dvpropylcetone C 5 H 7 — CO — C 3 H 7 est un hypno- 
lique plus faibie quo la diethyicetone. L’action hypnotique parait 
done dtre correlative de la presence du radical e thy lique C 2 H% ainsi 
qu’on le remarque aussi dans la serie du sulfonal II en est de meme 
dans la serie aromatique ; la benzophtnone C fe H° — CO — C h H° et 
V acetophenone C 6 H b — CO — CH sont des hypnotiques plus faibles 
que les cetones grasses, tandis que Y ethyl pheny Icelone C 6 fT — CO 
— C^H^ se montre prosque aussi active que ces dernieres. 

On peut d'ailleurs rencontrer dans line meme serie des proprietes 
1‘orl differentes. Parmi ies cetones grasses, la methylnonylcetone 
CH 3 — CO — • (CH-)‘ S — CH 3 est laseule qui possede des proprietes 
aphrodisiaques 

La lonction quinonique pent etre eonsideree comme le groupe- 
ment ekkoproticophore ou purgatif. Les recherches deTschirch 1 ont 
en effet montre que la plupart des laxatifs naturels sont des derives 
des oxvinethylanthraquinones qui renferment toutes le groupement 

A/ ,;,, \/\ 

! I ! 1 

D'apres Vieth% le methyle des purgatifs naturels anthraqumoniques 
n'est pas indispensable. Mais la position respective des oxhydryles 
phenoliques est d ? une importance capitale. De meme que la pro- 
priete tinctoriale de ralizarino est specilique de la position 1.2 des 
oxhydryles, e"est icila position 1,3 qui est la plus favorable. 

Le groupement atoruique actif des purgatifs est done complexe : le 
support anthraquinoniqueconstitue le groupement ekkoproticophore, 
et la disposition speciale des oxhydryles represente le groupement 
ekkoproticogene 

Les recherches de Brissemorel * ont en outre montre que la benzo- 
quinone, la naphtoquinone, sont, comme ranthraquinone, des ekko- 
proticophores ; il en est de memo des quinoides et des imines quino- 
niques. On peut done dire que la fonction quinonique est la f auction 
active du groupement ekkoproticophore . 

Les propridtes laxatives de la phtaleine du phenol, signaldes plus 

1 Tschirch, Ber ,174 ; 1898 : Arch Pharm , 390 . 630 ; 1902 
a Vieth, Munchner medizimsche Wochenschrift , n° 35, 1901. 

“ Brissemoret, Contribution ci l etude des ourgatifs organiques, Pam, 19lb Bull Soe . 
pharm., p 17, 1903. C. R. Soc . Biol , 55, 48 . 1903. 
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haul (p. 143), ne cloivent done plus nous surprendre puisque ee 
compose pent affecler la forme quinonique, et qiFil pent dormer 
naissance, par reduction dans Forganisme, a un no\au de nalure 
anthracenique. 

1° Derives azotes basiques. — Les proprietes physiologiques des 
substances azotees dependent en grande partie du reste non azote 
de la molecule, du mode de liaison de Fazote, de sa valence, amsi 
que de la faculte de reaction du groupement azote. 

Le groupement amine NH 2 , fixe sur une chaine ouverte d’atomes 
de carbone, jouit de proprietes vasoconstrictives remarquables, a 
l J in verse du radical NO 2 qui esl un vasodilatateur. 

Barger et Dale 1 ay ant isole de Fergot de seigle divers produits 
amines, parmi lesquels Yuoamy famine (CH) 2 CH — CH 2 — CH 2 — 
NH 2 , qui est un vasoconstricteur energique, ont ete conduits a exa- 
miner les effels vasomoleursdes homologues superieurs et infbrieurs 
11s ont trouve que toutes ces bases exercent une mSme vasoconstric- 
tion peripherique, mais quelles presentenl un maximum d’activile 
pour les termes en G 0 et en 0°, e’est-a-dire pour Vamylaninrie el 
Y heoci/lamme 

^introduction d'un noyau benzemque dans la molecule de ces 
amines ne modifie pas sensiblement leur action vasomotrice, mais la 
presence d^un oxhydryle phenolique la renlorco considerablemenl. 
G'esl ainsi que 1 ’ o xt/ phenyl eth/jlamine 

on ^ cent _ mo __ mo _ 

rencontree egalement par Barger dans F extrait d’ergot de seigle, est 
beaucoup plus active que le derive non phenolique correspomlant. 
Un second oxhydryle phenolique renforce encore Faction vasocons- 
trictive, et Feffet maximum est ohtenu lorsque la chaine lalerale 
possede en outre un oxhydryle alcoolique. La d ? oxyp It en y/efhylo l~ 
amine 

/uH) a C®Ii- CI10IJ - CH~~~ NIL 
et son homologue superieur Y adrenaline 

(GH) 2 OHs — CHOH — CH 2 — Mf — GEF 

sont les deux plus puissants agents vasoconstricteurs connus. 

1 Burger et Dale, Biochem. Journ , Z 9 240 ; 1907 . Arch . exp. Path , 61, 110 ; 1900. 
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On peul done dire qu’ il existe mi groupement vasoconstncteur 
R — NH 2 o»R — Nfl — R', susceptible d'etre r enforce par V adjunction 
de groupements adjuvants phenohgues on alcoohques ; nous verrons 
plus lom que Fisomerie optique qui resulle de la presence du grou- 
pemenl alcool secondaire peufc entramer F existence d’un isomere 
beaucoup plus actif. 

Nous avons indique plus haul (p. 152) le role joue par le grou- 
pemenl amine dans les ethers benzotques des amino-alcools D'apres 
M Fourneau, le groupement amine permettrait la fixation de ces 
composes sur la substance nerveuse ; on pourrait done considerer le 
groupement amino-alcool de ces composes comme anesthesiophore 
et le groupement benzoique comme anesthesiogene, puisque lafonc- 
tion anesthesique paratt etre due ala seule fonction ether benzoique. 
Cette conception du r6le du groupe NBP est en accord avec les idees 
d ’Ehrlich qui voit dans ce radical NH 2 un veritable groupement hap- 
tophore 

Nous avons deja vu egalement (p. 153) le resultat de Facidylation 
des amines 

Les composes de la serie grasse qui renferment a la fois une fonc- 
tion amine el une fonction acide sont generalement mactifs Le 
gljjcocolle NH 2 — CH 2 — C0 2 H, Yalanine CH — CH(NH 2 j — C0 2 H et 
la leucine 

(cij 8 ) 8 = cu — cji 2 — cir(Nii 2 ) — <;o 2 ir 

appartiennent a une serie de corps qui peuvent etre utilises comme 
aliments Dependant, Yacide carbamigne NH 2 — CO — OH est 
toxique (Nencki 1 ), sans doule par suite de sa forme instable; ses 
elhcrs, comme F urethane Nil 2 — CQOC 2 Hb sont des hypnotiques 
peu toxiques. 

L’accumulation des groupements amines dans la molecule des 
amines grasses n’augmente pas leur toxicite. La t e tram et hylene dia- 
mine Nil 2 — (CH 2 ) 5 — NH 2 et la pentami thy line diamine NH 2 — 
(CH 2 )'*— NH 2 ne sont pas toxiques. U hydrazine NH 2 — NH 2 fait 
exception etest beaucoup plus toxique que F ammoniac Nil 2 . 

Au contraire des diamines grasses, les diamines aromatiques sont 
Ires toxiques, el celte toxicite pent encore varier avec les positions 
relatives des groupements amines Dubois et Vignon 2 ont en effet 

1 Nf.ncki, Arch, des Sc Biol de Sainl-Pefersbourt), 1. O-'l 

- Ddbois nt Vicnox, C P . 107, 593; 18R8. 
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montre que la p phenylenediamine G 6 HP(NH 2 )* 4 est plus active ([tie 
son isomere me la CFH^NH 2 )^ 

La toxicite de la phenylhydrazme C 6 H — NH — NH 2 esl plus grande 
que celle de ¥ aniline C b BL d — NH 2 

Cependant Tacide diamino-3 5 4~phenylarsinique est 25 fois moins 
toxique que Facide jj-ammophenylarsinique (Bertheim 1 ). 

Lintroduction de groupements amines dans les no\ aux de ia 
pyridine, du camphre, de la pyrimidine augmente egalemenl la 
Loxicile des substances correspondantes. La toxicite de ¥ adenine ou 
amino~&-p urine parait tenir a la presence du groupe NH 2 

La toxicite d’un grand nombre d'aulres substances, conmie la 
cyanamide CN.NH-, la guanidine NH — CflNH 2 ) 2 , etc., pent egale- 
ment se rattacher a la presence du groupe NH 2 . 

Lorsque le groupe NH 2 doit permettre la solubilisation d'un com- 
pose organique sous 1a, forme de sels, il sera preferable de Fintro- 
duire sous la forme de glycocolle qui conduit a des substances de 
moindre toxicite 

Les composes dans lesquels se trouve un azote tertiaire sonl peu 
toxiques Dans la serie de la pyridine, la toxicite augmente a mesure 
qu’on s’eleve dans la serie ; la pyridine C^ETN est la moins active, 
puis viennent la picoline C 6 H 7 N, la lutidine C’FPN, la collidine 
C e H Ji N qui est 6 fois plus toxique que Ia pyridine, et la parvolme 
C 9 H 13 N, 8 fois plus toxique que la pyridine. Mais si, par reduction, 
on transforme cet azote tertiaire en un groupe NH, on obtient des 
produits trbs toxiques. C'est ainsi que la piperidine C k H Ji N et la 
U'trahydroqninoleine C°H i3 N sonl, beaucoup plus toxiques que la 
pyridine et que la quinoleine. 

Le passage d un azote tertiaire a l’etat pentavalent peut aussi 
augm enter fortement la toxicite d’une substance azolee La methy- 
lation de la curine a 1 azote Iransforme une base peu v<5neneuse en 
un compose tres toxique. 

L 'hydroxylamine NH-OH est une substance toxique. J1 en est de 
meme des oximes R — N — OH, qui, suivanl Obermayer et Paschkis 8 , 
sont plus toxiques que les aldehydes et que les cetones dont elles deri- 
vent. 


8° Derives cyanes ; nitriles et carbylamines. — D’une maniere 

1 Bertheim, Ber , 44, 3092, 1911 

2 Obermayer ot Paschkis. Monats , 13 , igc^ 
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generale, les nitriles et les cyanures 

R — C s X 

provoquent le coma ; les carbylamines 

]\ — \ = r 

paralysent les oenlres respiraioiros. 

Les nil riles paraissent Otre (Vail tan l plus toxiques que leur decom- 
position dans Forganisme donne plus faciiement naissance a hackle 
cyanhydrique H — C === N Suivant Verbrugge l 9 la toxicite augmente 
jusqu’au terme en C‘ pour diminuer ensuite; elle est exaltee parle 
voisinage de la fonction cetonique et affaiblie par le voisinage de la 
fonction alcoolique, c’est ainsi que le nitrile acetylacetic/ue CH 3 — 
CO — CH 2 — CN est plus toxique que le nitrile hutyriqne CH 3 — CH 2 

— CH 2 — CN 

Barthe el Ferre 2 , ayant compare les derives suivanls : 

i cx — cap — <io*cip 

II < X — <:n - - 'JP — «:0 2 CJP 

I 

(I() 2 (ill 3 

a : fp — com : ip 

m c\ — C~G0 2 CH 3 

\C.\P — (KWH* 

out trouve que le groupemcnt CN est d’autant plus actif qiFil se 
trouve dans son voisinage plus d’hydrogene rempla§able et que le 
poids moleculaire est moins eleve. Le premier de ces composes est 
le plus toxique, le second possede une action intermediate entre le 
premier et le troisifeme qui est inoffensif. 

II ne parait y avoir aucun rapport regulier entre les toxicitds et les 
poids moleculaires des dinitriles homologues, malonique et sueci- 
nique On nepeutnon plus etablir de relalions bien nettes dans la 
serie des nitriles aromatiques Le cyamive de benzyle C 6 ^ — CH 2 

— CN est 5 a fi fois plus toxique que le henzonitrile C fi H° — CN ; le 
premier parait se decomposer dans Forganisme avec production 
decide cyanhydrique; il en est de memo du nitrile mandehque 
C 8 IF — CHOH — CN, qui, dapres Giacosa 3 et Reid Hunt', est plus 
loxique encore 

1 Verbrugge, Arch erp Path , 5, 161 , 1876 
- IUrthe ct Ferre, Arch de Physiol , (a), 4 i88 
Uncos v, Zeit. physiol Ch , S, 95, 1883 
4 Reid Hunt, Arch, intern Pharmakodyn , 12, Wl 1003 
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Les nitriles amines tels que : 

CN — C1I 2 — .\(C 2 N 0 ) 2 et (L\ — Cll(Cll-) - 

qui renfermenl un radical C 2 H° sur Fazote, laissent separer de Facide 
c) anln drique dans Forganisme : cette separation ne se produit plus 
lorsqu‘il se trouve, eomme dans le nitrile 

(A < I r Ml < "11 

un radical aromalique lixe a Fazote. 

Les carbtjlumhies sonl aussi des substances lorlement toxiques. 
La methylcarbylumine CH J — N 5= C, qui constiluo probablement 
le venrn du crapaud (Gautier et Etard 1 ), est plus toxique que Facide 
cyanhydnque (Calmels 2 ). U ethylcarbylamine C 2 II B — N e§ G est, 
par contre, 8 fois moms toxique que Facide cyanhydnque. 

9° Derives nitroses et derives nitres. — L’aclion pliysiologique 
des groupements NO et NO 2 ditfere siyvant qu'ds sont relies nu ear- 
bone directement on par Finlermediaire de Foxygene : 

Cash et Dunstan 5 out m on Ire que tous les nitrites 

R 0. VO 

sont des vasodilatateurs peripheriques dont Feffet se traduit par un 
abaissement de la pression arterielle, contrastant avec line legere 
augmentation concomitante des battements cardiaques. Cette action 
croit avec le pouls moleculaire et est inversement proportionnelle 
au nombre de groupements O.NQ Les nitrites des alcools tertiaires 
sont plus actifs que les nitrites des alcools secondaireset ces dernier# le 
sont plus que les nitrites des alcools primaires, sans doute par suite 
d'une moins grande stability 

Cette proprieie s’etend aux ethers nitmques R — ONO 2 , alors que 
les nitrates mm6raux sont mactifs au point de vue vasomoteur. Aussi 
admet-on que les ethers nitriques sont reduits dans Forganisme a 
Fetat de derives nitreux, et meme, suivant Loew'% a Fetal de derives 
amines. Cependant, d'apres Marshall et Haldane \ Faction des ethers 

1 Gvutier et Etu*d, C R , 98, 131 , 1881 

2 Calm els, C. R , 98, 133 , 1884 

Cvsh el Dunstvn, Philosoph Trans , 84, 505: 1893 
1 Loew. Frunlel , Arznewnttelsynthese , }> 80, Berlin. 1900 
'* Marshall et Ualiuve, Journ of Physiolog , 22, 2 
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nitriques est speeifique du groupement NO 2 , et parait inversement 
proportmnnelle an nombir fie res groupements. La ma unite pen - 
tanitree esl moins active que Xerythnle telranitree (‘I plus acti\e 
que la mannite hexanitree 
Les derives, nitres 

R — NO 2 

de la serie grasse sont loxiques ; a faible doses ils tueniles animaux 
en parabysanl la pespiralion. Lour aclion n’est pas comparable a 
celle des nitrites. 

L'introduelion d’un groupement NO 2 dans un noyau cyclique en 
augmente generalementla toxicite, sauf cependant pour les corps qui 
possedent une chaine laterale, dont Foxvdation donne naissance a 
Pacide jp-nitrobenzoi'que non toxique 
Lfoction physiologique du groupement NO 2 pourrait au besoin 
contribuer a l’etablissement de la constitution chimique de certains 
derives nitres C'est amsi que d’apres Stockvis et Spruyt 1 , les ultra - 
mines , pour lesquelles deux form ides se trouvent en presence, celle 
de Francium on t 2 

R — NIT. No- 
el celle de Hantzsch ,j 

R — N — N — OH, 

se comportent sensiblement comme les derives nitres au point de 
vue physiologique. 

10° Derives sulfur^s. — La substitution du soufre a Poxygene d'une 
fonction organique en augmente generalement Factivite ainsi que la 
toxicite. et dans certains cas lui communique des proprietes sp^ciales. 
Les mercaptans 

r — sir 

sont plus loxiques que les alcools correspondanls, mais moins 
toxiques que Phydrogene sulfure. Ils sont doues d’une odeur repous- 
sante qui croit avec le poids moleculaire. Le butylmercaptan et 
F amylmercaptan possedent Fodeur la plus intense que nous commis- 
sions 

‘ Stockvis et Spiuht, Arch, intern, de Pharmakodyn 6, 279 , 1899 
2 Franchimont, Rec. tr Ch P B , 7, 354, 1888 
5 Hantzsch, Per , 32, 3072, 1899 
Hanriot — Anahse orgamque 


11 
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Les sul fares 

pC-S 

sont a pen pres inclifferents au point (le vue physiologique, mais les 
produits qui en denvent par fixation d 5 un lodure alcoolique, tels 
que Y 10 do l rime thy hul fine (GH 3 ) 3 SI, sont Ires toxiques et possedent 
une action qui rappelle Taction des sels de cuivre ; les hydrates eor- 
respondants (CH J ) J SOH sont encore plus toxiques 
Les thio -aide hi /des 

R — (HIS 


sont plus actives que les aldehydes correspondantes La trilluo-alde - 
hijcle (CH J — CHS ) 3 est plus active que la paraldehyde (CIL — CHO) 1 ; 
cette derniere est douee de proprieties hypnotiques et n’agit pas sur 
le coeur, tandis que la trithio-aldehyde, egalemerit hypnotique, agit 
sur le coeur et est fortement toxique (Lusmi 1 ). 

Les thio-urees 



my 

m? 


presentent, d'apres les recherches de Binet 2 , une toxicitetres variable 
suivani les radicaux fixes a Tazote. La thio-nree CS(NH 2 ) 2 so montre 
toxique ala dosede 4 grammes par kilogramme d' animal apres avoir 
produitune excitation du pouls et une destruction de la sensibilite. 
XJ Hhylthio-uree NH 2 — CS — NH — C 2 H° est peu active, tandis que 
Y acelylthio-urec NH 2 — CS — NH — CO — CH* et la phenylthio- 
uree NH 2 — CS — NH — G b H° sont tres toxiques La symetrie de 
la molecule parait aussi avoir une certame mlluenee ; tandis que la 
dimethylthio-uree symetrique CS(NH — CH 3 ) 2 et la diethylthio-aree 
symetrique sont a peu pres inactives, la methyl-ethylthio-urec CRT — 
NH — CS — NH — C 2 H" peut provoquer la mort. 

Les thio-ur ethanes 

.NIP 


se montrent tres toxiques, et, d’une maniere generate, on peut dim 
que les substances dans lesquelles le soufre fait partie de Tassem- 
blage SC(OR) sont beaucoup plus toxiques que les substances dans 
lesquelles il fait partie du groupement OC(SR) (Smith* 3 ) 

1 Lusini, Ann di Glum . e di Farm , 15, 14 , 1S92 
" Rinet, Uev MecL Suisse , p 540, 62S1 ; 1893 
Smith, Pflag . Arch , 53, 481 
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CeUe augmentation de Factivite et de la toxieite par la substitu- 
tion du s outre a Foxygene des composes organ iques se rencontre 
encore dans bien d’autres composes C’est ainsi que les derives sul- 
fures de Taeide p-aminoplihujlarnnique 

(R) 2 N (HFcAsS (it (R) 2 A . C b Il v AsS 2 

sont plus a c tits vis-a-vis des trypanosomes que les derives oxy genes 
correspondanls, mais sont aussi plus toxiques. 

Lbntroduction du soufre dans une molecule, avec formation d"une 
chaine fermee, peut modilier profondement les proprietes d'une 
substance. La qumoleine C 9 Ii 7 N, forlement toxique, chauffee avec le 
soufre, fournit le thioqiunanthrene 

NC 8 n-C b \; ,, ii‘N 

vv 

qui est inoffensif. 

Les composes comme 1 o> thiophene >Yichtqol> danslesquels le soufre 
fail partie d’un no\au ferine, possedent, a cote de leurs proprietes 
antiseptiques et antiparasitaires, une action qui rappelle les pro- 
prietes de Fiode 

I/introduction, dans une molecule, du soufre sous la forme 
oxydee lui communique souvent des proprietes toul a fait speciales 

Les sulfone s* 

U SO 2 H 

sont g^neralement douees de proprietes hypnotiques, tels les sulfo- 
nals dont les usages sont bien connus 

Nous avons deja vu (derives acides) Faction particuhere du grou- 
pement S0 3 H 

11° Derives non satures — D’apres Lowe 1 la presence d’une 
double ou d’une triple liaison dans une molecule organique en 
augmente la toxieite. Mais il ne faut pas oublier que cette action 
depend, non seulement de la presence de cette liaison, mais encore 
de la place qu’elle occupe dans la molecule, et de Fassemblage du 
reste de la molecule. 

Ualcool alhjllque Cll 2 — CH — CIPOH, est beau coup plus toxique 
que Valcool propyhque CH 3 — CH J — CHFQH; tandis que ce dernier 
produit une legere excitation, le premier accelere la respiration et 
peut amener la rnort (Miessner 2 ) 

1 L6we, Zeit f Biol , 37, 222 

2 Miessner Berl kl Wisj , p 819,1891 
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Le diiodo-acetylene Cl = Cl et le dnodo-cthylene CHI = CUT 
sont extremement toxiques, bcaucoup plus qu(' Viodo forme CHI ! . 

L ’allylamine CH 2 = CH — CH- — NH 2 esl u peu pres mollensivo, 
Landis que V mo-ally lamine CH ! — CH = CH NH ; est ires Loxique. 
La camphylamine 

X — NIP 

M\\\\ 

N:ji 


n ? est Loxique qu'a la dose de 0,45 gr. par kilogramme d’animal, 
tandis que Fiso-allylamine est deja toxique a la dose de 0,01 gr ; 
le groupement CH==CNH 2 reagit done de fa^on diflerente suivant 
le radical auquel il est associe. 

A doses egales, le safrol 


no 

IIC 


c — CLP — CH = CII 2 
/\ lie 


V/ 

c~ 


G- 


:o>. ai ' 


est toxique, tandis que Yisosafrol 


C — CII - CI1 — CIP 


IIC /\ CII 

HC'l J C — 0\ 
\/ AcH 2 

C 0/ 


ne 1 est pas. Cette difference est sans doute en rapport avee la sta- 
bilite des liaisons ethylemques de chacun de ces composes. 

Des differences analogues se retrouvent dans beaucoup d’autres 
series. La menthone 

IPC CH 2 

(CIP) 2 - CH - IIC^ \cH - CIP 
IPG CO 


est bien moins toxique que la carmne 


CH \ 

c„> 


IPC_ 
■ HC<^ 
IPC~ 


CH 

> 

CO 


■ CIP 


,CH 2 

(CH 3 ) 3 N< 

\QH 


GH 2 OII 


La choline 
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n’esl que faiblemenl toxique alors que la ne urine 




m = cu 2 


est u n poison violent el que Yorjde de tnmethylacetylenc-ammomum 

a: == CII 

iCHV>K 

\)W 

est plus toxique encore que Ja nevnne. dependant, Yoxyde (Sally l - 
trimethyl- ammonium 


(<:n 3 )*N< 


A'AP — CU nr CH 2 


est peu toxique. 

Si nous rernarquons aussi que Yacide aconitique 


C0 2 J1 — CH = C< 


P — CG 2 IT 


est inoffensif, nous voyons combien il est difficile de prevoir le 
sens dans lequel seront modifiees les proprietes physiologiques 
d’une substance par Introduction dans sa molecule d’une double 
ou d'une triple liaison 

12° Derives de la purine — Les proprietes physiologiques des 
derives de la purine 

iN = CIl 6 

2 (jH g C — 7 N 

II II 

3 n-,c- 9 nh/ 

paraissent plutot dependre de la presence du groupe imidazoi 

CH N vX 

II >CII 

CH — NIK 

que de la presence du groupe pyrimidine 

N = CH 
CH CH 


N — CH 
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Ainsi, la monofovmijldiHi(HhijlA$-diamiiiQ-&$-dioj'y-%iti-p;/rinii- 
dine est a pen pres denuee d’aetion ph\siologiquc, Landis quo par 
fermeture de la ohaine aver formation d'uu no>au imidazoliquo on 
obtienl la dimethyl-l ^-xanthine ou tlrioplujllme , (res active 
(H Dreser 1 ) 

!1 semble resulter des eludes de Sclmnedberg 2 , Fileimo*, Alba- 
nese\ qu’il n’exisle pas do rapports bien definis entro lo nombro 
cToxygenes ou de radicaux acooliques inlroduits dans le no>au do 
la purine et les modifications des proprietes plnsiologiques de re 
noyau 

Lfaction diuretique de quelques derives de la purine vane 
couinie leur action sur ie systeme neneux 

Par f introduction d ? un oxhylryle libre ou elberilie dans lour 
molecule, les derives de la xanllune perdcnt lours proprietes diure- 
liques 

La cafeine voit egalement ses proprietes s’altenuer par I'intro- 
duction dans sa molecule d'un oxhydryle ou d’un lialogene Ge 
changement est sans doute en rapport avec une oxydation plus 
facile dans Forganisme de la substance ainsi modiliee Le groupe- 
ment CN la rend par conlre beaucoup plus toxique 

Nous n’exammerons pas plus longuement les modes d’action des 
derives de la purine, car ehacun d’eux possede des proprietes par- 
ticulieres dont d nous faudrail parler en detail 

13° De Falcoylation des composes organiques — L’introduclion 
de radLcaux alcoyles dans la molecule des composes organiques en 
modifie presque loujours fortement les proprietes physiologiques 
II est impossible ifetablirune relation generate deces modilicalions, 
qui dependent en effet, non seulemenl du radical suhslituanl, nuns 
aussi du no\au dans lequel d esl mtroduit et de la fond ion qui est 
affectee par la subslifution 

Richardson ’ Irouve que Fmlrodueiion de radicaux alcooliques gras 
donne souvenl des composes cPaiitant plus toxiques que la gran- 
deur moleculair e de ces radicaux est plus elevee. Ainsi, Yethyluve- 

1 H. Dreser, Pflug. Arch , 102 1 

J ScHMiErvRERG, Ber , 34, 2550 , 1001 
■* Filehxe, Arch de Physiol , p 72, 1886 
1 Albinese, Arch, etp Path., 44, 310 , 1010 
* Richardson, Med. Times and Gazette , (2), p. 705, I860 
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thane est plus toxique que le me thy lure thane ; la propylpipendine 
Test plus que Y ethylpipendinc 

La presence, des groupes melhyles sur le noyau benzemque 
dmiinue Taction sedative de ce dernier sur le systeme nerveux. Le 
mesitylene on trime t hylbenzene G fa HqGH J ) est beaucoup moms 
actif que les xylenes ou dimeth ylbenzenes C (, H'‘(CH ! ) 2 5 et ces der- 
niors son! rnoins actifs que le toluene ou met hylbenzene C'UcCFL. 
Ces variations paraissent plutot dependre du nornbre d’lijdrogenes 
substitutes (|ue du radical substiluant, Y ethylbenzene C b H\C“H J 
possede sensiblement la meme activite que le toluene. 

L’aleoylation a Tazote peut apporter des modifications prolondes 
et des plus interessantes. La trimethylamine (CH ! )’N ne possede 
plus les propnetes sedatives de Y ammoniac NHL 

La nielli} lalion a Tazote rend certaines substances moins 
loxiques et meme inolfensives ; c'est le cas de la brucine , do la 
strychnine , de la morphine et de la nicotine . Lorsque Tazote passe 
de Fetal tri valent a Tetat pentavalent on constate souvent au eon- 
Irairo Line augmentation de la toxicite ; la curine , base tertiaire pen 
toxique, donne, par methylation a Tazote, une substance toxique. 

Des variations importanfes peuvent resulter du nombre de grou- 
pements mtroduits La phenijlmethylpyrazolone n’est pas antipyre- 
tique, mais le devient par Tinfroduction d un nouveau radical 
methyle pour former la phenyldimethylpyrazolone ou antipynne 
LLnlroduction de groupes melhyles dans la molecule de la xanthine 
diminue son action paralysante, mais augmente sa toxicite; la 
xanthine est sans action sur le cceur, il n'en est pas de meme de la 
cafeine ou trimethyJxanthine 

Une diminution tres sensible de la toxicite, par suite de 1 intro- 
duction d’un groupe methyle, est caracteristique pour T arsenic ; le 
biehlornre de methylcirsine CILAsCT est toxique tandis que le 
chlorure de dimethylarsine (CTP) 2 AsCl Test pen 

La substitution cTun radical alcoolique a Thydrogene d un 
oxh}di*}le donne au compose, independamment du changeinent de 
propnetes physiologiques, plusde stability relativement a sa destruc- 
tion dans Torgamsme Elle communique en general, et plus parti- 
culierement Tintroduction du radical ethyle C 2 H°, une action narco- 
tique; celle-ci parait etre indepenciante de la constitution du resfe 
de la molecule et semble seuiemenf dependre du radical C 2 H J Les 
essais tentes pour rem placer le groupe ethyle C 2 1P par d' autre s 
radicaux alcooliques out donne des substances moms acLives. Celle 
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difference est parliculierement marquee pour les sulfones methylees 
et ethylees Les sulfones methylees son t a peu pres mactiveset passenl 
inalterees dans Forganisme, land is que les sulfones <5thylees sonldes 
hypnotiques puissants et sont completement decomposes dans Forga- 
nisme. Les proprietes anesthesiques de Yet her ordinaire C 2 IF O.G-JI ' 
peuvent ainsi se rapprocher de la presence des groupemenls C ~ 11 ' 
dont Faction vient s'ajouter a celle de la fonction ether oxyde <jui 
joue un rdle important dans le groupe des anesthesiques Lhnt re- 
duction d’un groupement OC 2 H > dans la molecule de la calcine lui 
communique aussi des proprietes hypnotiques (Dujardin - Bcau- 
metz 1 ) L’action hypnotique se rencontre aussi cliez quelques 
ethers sels ethyliques, Yoxalate d’ethyle C 2 H\C0 2 — C0 2 C 2 H% par 
exemple. 

T1 semhle done que le groupement 0 C 2 H° pmsse etre comidere 
comme un groupement at omique actif, au point de vue des actions 
anesthesique et hypnotique . 

La difference d’action des groupernents methyle et ethyle, qui 
vient d J etre signalee, se retrouve dans heaucoup d’autres cas. La 
dulcine 

C 6 II \ 

— CO — MI 2 

possede un pouvoir sucrant heaucoup plus considerable que Yether 
methylique correspondant. 

/OCIP 

C 

X NH — CO — MI 2 

Le remplacement d’un hydrogene acide par un radical alcoolique 
est souvent utilise pour dviter Faction caustique des phenols et des 
acides aromatiques Ges derniers sont alors introduits dans Fintes- 
tin sous la torme d ethers qui s ? hydroly r sent lentement en regenerant 
Facide ou le phenol correspondant Le salol C^'fCO^H^OH), 
et le salicylate de methyle C r, H'(C0 2 GH i ) i (OH), sont moms caus- 
tiques que V acide salicylique C 6 H> (CO^OH)*; Fun de ces com- 
poses, le said, est tres employe comme antiseptique intestinal 
D apres N. Sulzberger et L Spiegel 2 on obtient des derives de 
Facide salicylique non caustiques, facilement absorbables par la 

1 DmRMN-BEUJttErz, Bull gen.de Therap , p 241 ; 1886 

2 N. Sulzberger et L. Spiegel, Br all 2U6056, 4/3, 1906 



169 


CONSTITUTION ET PROPRIETIES PIIYSIOLOGIQUES 

peau el se dedoublanl dans Forganisme, en regenerant le derive 
saheyhque, par etherification de Foxhydrile phenolique au moyen 
d’acides gras renfermant au moins 12 atomes de carbone. 

II arrive parfois que la substitution d’un radical alcoohque a un 
hydrogene phenolique donne naissance a des composes beaucoup 
plus toxiques. L 3 ether dimethyhque de la resorcme C 6 H v (OCH'’)J 3 est 
beaucoup plus toxique que la resorcinr C fi fP(OH)f . ; il suffit d'en 
placer une goutte sous une cloche pour tuer cinq grenouilles en trois 
a cinq minutes. 

14° Influence de Fisomerie. — La difference des proprietes physio- 
logiques des nitriles et des oarbylaniines, ainsi que celle qui resulte 
de la place d'une liaison non saturee dans une molecule, nous ont 
deja montre que des substances isomeres peuvent avoir des actions 
fort differentes. On peut en citer beaucoup d’autres exemples ; les 
atides a- et y-ammobutyriques sont inactifs, tandis que Yacide fi-ami- 
nobultjnque est un narcotique (Sternberg 1 ) 

Cette influence de Fisomerie-est particulierement interessante dans 
la serie aromatique 

Bokorny 2 avait indique que les derives para sont plus toxiques que 
les derives ortho. Le p-nitrophenol C 6 BF(0H),(N0 2 ) v est plus toxique 
que le m-mtrophenol C 6 H'(0H) 1 (N0 2 ) 3 et ce dernier est lui-meme 
plus toxique que F o-nitrophenol C 6 H 4 (0H),(N0 2 ) 2 

Le p-bromotolubte est aussi plus toxique que ses isomeres meta 
et ortho II en est de meme du p~cresol dont la toxicite est plus 
grande que celle de Yo-cresol. 

Mais cetfe regie n’est pas generate L 1 aldehyde o-mtrobenzoiqae 
C 6 H v (CH 0) 1 (N0 2 ) 2 et Yaldehyde o-oxybenzmque C^CHO^OII), 
sont plus toxiques que leurs isomeres para . L ’o-phinylenediamine 
C 6 IP (NH 2 )! 2 ., est aussi plus active que la p-ph enyl en e dm n > in e C G H r 

(NU%. ’ . , . 

Parmi les ioluidmes C 0 H 4 (CH')(NH“), qui reagissent sur lor- 
ganisme d’une maniere analogue a F aniline, F ortho est la plus 
toxique, la para et la meta le sont beaucoup moins. Parmi les 
trois acetotoluides isomeres, le derive meta est seul antipyre- 
tique 

Une difference frappante est presentee par les sulfirmdes benzoiques 

1 Sternberg, Zeil. f klin Med , 38, 6b 

2 Bokornv, Zeit f prakt Chem , 36, 272. 1S87 
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ortho ei para Le derive or (ho. ou saccharine 


C1I 

lie A.C. 


-CO 


\mi 


J!C 


V' 

CIJ 


c— so-/ 


possede un pouvoir sucranl considerable (300 a 400 Ibis celm du 
sucre de can no), tandis que le derive para 


c — co 

lie S\cM \ 


uc 


C - 


Oil 

-S(/ 


>“ 


est sans savour 

Danslaserie dunaphlalene, les derives a soul plus loxiques quo les 
derives [3. 

Dans le eas des substances de constitution plus complexes on 
rencontre egalement de profondes differences. 

Ua-cocatne 

cio — cil — ci i 2 
I | | A'lOH'AP 

I n ciim;< 

I | I N.) CO coo 

UP — Cil — UP 

qui difiere de la cocaine 

Cil- — Cil — Cli — C(H CIO 

I I I 

! N UPUI O COCUP 

I I I 

UP — Oil — UP 


par la place d’un carboxylc dans le noyau de roegonine, ne possede 
pas de proprieties anesthesiques ( Wills taelter *) 

La theobromine 


C1P 


m — co 

I I 
co c - 

x il _ 


Ne- Cli' 
N>"' 


W ILLST TEU Ber , 31, 2l),lSl)3 
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la theophylline 


et la pa raj ant lane 


CIJ' 1 — N — CO 

CO C — xNil 


I II 

C 1 1 5 — N — C- 


Cl! ! — jN CO 


\:h 

Is" 


I I 

CO C — N — (.1! ' 

I 11 

JNII — C — 


(jui ddlerent par la position de leurs groupes meth\les soul des 
diuretiqu.es dont Factmte \a on dinunuanl de la paraxanilnno a la 
theophylline et a la theobromine (Schnnedberg 1 ). 

Isomerie stereochimique — Los proprietes pin siologiques dhme 
substance peuvent varier, non sculement avec la fonclion elumique 
do cetto substance et avec la place de ces fonctions, niais aussi 
avec l’arrangement de ses elements dans Fespace. 

Pasteur 2 * * a depuis longtemps observe que certames moisissures 
se nourrissent d’acidc lartrique droit sans toucher a Facide gauche, 
propnete qui est mise a profit pour isoler Facide lartrique gauche 
de Facicle racemique 

Chabne 1 montrait plus recemment que les toxicites differentes des 
(jaalre acides tartrignes sont entre elles comine les nombres 31,14, 
8 et b dans Fordre : gauche, droit, racemique et inactil L’acide 
gauche etant beaueoup plus toxique que Facide droit, on coni;oit 
que les moisissures s'attaquent de preference a Facide droit. 

Des differences analogues ont ete constatees dans Inen d autres 
cas. h'actde maleique est loxique Landis que Yacule famariqac lie 
Fesl pas. 

La nicotine gauche est deux fois plus loxique que la nicotine 
drmte ; Finjeclion de la nicotine droite est beaueoup moms doulou- 
reuse que Finjection de la nicotine gauche (A. Mayer 1 ) 

Les hyoscy amines , produils de dedoublemen t de F atropine, sont 
plus aeti\es que cette derniere ; Faction de Fhyoscyamine gauche sur 
le coeur et sur la pupille de Foeil est deux fois plus grande que celle 


1 Soumieubbrg, Her., 34, 2jEiO; 1001 

4 Pasteur, C R. 32, HO. 18jG, 36, 20, 37, HO 102, IS., 8 

1 C! CiiAuuiE, C R , 116, 1H0, 1803 

1 A. Ma'iER, Ber , 37, 122b, 1904. 
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cle Fatropine et 12 a 18 fois plus forte que celledeFhyoscvamine dmite 

Nous avons deja vu que la fixation d’un lodure alcoohque sin* 
F azote trivalent d’un alcaloide fournit en general des produils beau- 
coup plus toxiques; la curine G 18 H 10 NO 3 , par fixation d’iodure do 
meth)le, conduit a la me l hi/ Ic urine, 226 fois plus toxique (Bohm 1 2 * 4 ) 
Lorsque les cinq radicaux relies a I’azote sonl diflerents on obtient 
deux isomeres a et jj ; la fusion transforme a en [3 ; d’apres Hilde- 
brand! les derives a sont toujours plus toxiques que les derives p; 
Vulpian J a remarque des differences analogues entre les combinai- 
sons organiques de F arsenic, du phospliore et de Fantimoine suivanl 
que ces elements sont aFetat trivalent ou pentavalent, ainsi qu’enfre 
les derives iodes mono- et trivalents. 

D’une maniere generate, on peut dire que les composes dans 
lesquels F element considere comme element support est susceptible 
de fixer un iodure alcoolique pour prendre la valence maximum 
fournissent des substances dont Faction physiologique rappelle cello 
du curare Cette action peut se rapprocher de Farrangement et de 
Fomentation speciale que prennent les groupements fixes dans ce 
cas ; elle paraft etre en relation avec la position particuliere a cet 
arrangement 

Les substances extractives d’origine animaie ou vegetale (5 tan! en 
general optiquement actives, ll faudra done tenir compte du signe 
de cette activite La synthese conduisant au compose racemique, ll 
faudra dedoubler celui-ci si Fon veut obtenir une substance dont 
Faction physiologique soit idenfique a celle du produit nature! . 

C’est ainsi que d’apres Cushnv 1 F adrenaline nature Ue , qui est 
levogyre, est un vaso-constricteur deux fois plus energique que 
V adrenaline v ynlhetique , qui est racemique, tandis que F adrenaline 
dextrogyre est inactive sur la pression du sang. 

Les exemples qui precedent nous montrentla complexity des rela- 
tions existant entre la constitution des substances organiques et lour 
action th^rapeutique. On peut dire toutefois qu’en edifiant des grou- 
pements semblables on obtient generalement des corps doues de 
proprietes analogues, etFon retrouve(voir p 153) dans des substances 


1 Bghm, Arch Pharm 235, 6b0, 1S97 

2 Hildebr an dt, Bei ' , 38, 597 ; 1905. 

i Vulpian, At h de Physiol et Pathol , 1, 172. 

4 Gu&hny, Journ . of Physiol , 1800, 1908 
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dc constitutions apparemment tres differentes, comme Y antipyrine , 
V anti fi brine el la quinine , un groupement atomique semblablo. 

L’action physiologique d'un compose organique depend en outre 
de son aptitude a reagir sur les substances qu’il rencontre dans l’or- 
ganisme et des transformations qui en resultent. 

Loew 1 fait remarquer qu’un corps est d'autant plus toxique qtfil 
reagit plus facilement sur les groupements aldehydique et amine; 
Fbydrazine est plus toxique que Fammoniac ; la phenylhydrazine est 
plus toxique que F aniline On pent aussi rapprocher de ces proprietes 
les differences de toxicite deja signalees entre la piperidine et la 
pyridine, ainsi qiFentre la tetrahydroqumoleine et la quinoleine. Le 
groupement irnide de la saccharine, non toxique, ne reagit pas faci- 
lement sur les aldehydes. Loew ajoute que d’une maniere general e : 
t° toute substance qui reagit a une grande dilution est un toxique; 
2° les bases qui renlerment un azote pnmaire sont plus loxiques que 
les bases secondaires, et celles-ci plus toxiques queles bases tertiaires. 
Amsi, la xanthine qui possede trois groupements NH est plus active 
que la theobromine qui ne pl*esente qu’un seul groupement NH 

Inaction anesthesique des differentes substances est d’apres 
H Meyer' 2 et Overton 3 fonction de leur solubilite dans les lipoides 
du protoplasma ; plus le coefficient de partage entre les lipoules et 

Feau C — est eleve, plus Faction anesthesique est 

energique. 

Quant aux transformations dans Forganisme, elles peuvent etre 
tres variables, meme pour des substances de constitutions tres voi- 
sines. 

Les ctcides tartriques , par exemple, sont inegalement attaques 
dans Forganisme; on retrouve dans Furine 25,6-29,3 p 100 d'acide 
droit, 2, 7-6,4 p. 100 d'acide gauche, 24,7-41,9 p. 100 d'acide race- 
mique et 2, 7-6, 2 p 100 d'acide inactif 

Les noyaux cychques sont, pour la plupart, assez stables dans 
Forganisme Les composes qui sont modifies y subissent le plus sou- 
vent des reactions d’hydrolyse ou d'oxydation. II peut aussL se pro- 
duire des substances plus complexes toutes les fois que le produit 
d’oxydation appartient an genre benzoique, par suite de la conden- 
sation de ce dernier avec le glycocolle ou acide amino-ac^tique, con- 


1 Loew, Naturl System der Giftwirkung , Munsehen, 1893 

s Meyer, Arch exp Pat , 42, 109, 119; 1899. 

3 Overton, Studien uber Narkose , I£na, 1901 
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(lensation qm donne parfois des derives plus toxiques ; amsi l 'ancle 
p-chlorobenzoiqite est transforme en acide p-chlorohippnnque beau- 
coup plus toxique. 

Loi’s de la preparation d’un produil pliarmaceutiquc nouveau, lu 
ehiraiste doil en outre se preoccuper de mettre ce produil, sous unc 
forme commode a admimslrcr, r’est-a-dire le rend re soluble ot rend re 
sa saveur aussi peu desagreable que possible. 

Nous avons cleja vu que la solubilisation d’une substance peut 
etre rdalisde par Tinlroduction dans sa molecule d’un groupement 
acide CO'H, ou sulfonique SO'II, ou encore d’un groupement amine 
NH-, de faqon a pouvoir former des sels solubles dans beau : nous 
avons aussi indique les inconvenients qui pouvaient en rdsulter 

Lorsqu’un produit est doud d’une saveur desagreable il est assez 
facile de modifier cette saveur, sans modifier l’action physiologique, 
par l'introduction dans sa molecule d’une nouvelle fonction eonve- 
nablement choisie. C’est ainsi que suivant Zimmer 1 t 'huile de rictn 
peut 6tre avantageusement romplacee par son ether allophamque 

cnt-oi (cocujr^o.c-’o-'MP)! 

inodore et insipide. 

D’apres W Steinberg - la saveur sucree ou amore d’une substance 
depend du rapport et du melange des groupements posilifs et nega- 
tifs Les composes qui renferment un groupemeat OH ou un grou- 
pement NH 2 peuvent devenir insipides par alcoylation ou par aeidy- 
lation, mais leur action physiologique devienl differente, a moins 
que ces derives alcoyles ou acidyles ne soient hydrolyses dans Tor- 
ganisme pour regenerer les composants. Pour eviter la causticite 
des phenols, on les introduil souvent dans Torganisme sous forme 
d’ethers. 

La causticite et la saveur desagreable de certaines substances 
peuvent aussi etre dvitdes enles associant a Talbumine, aux hydrates 
de carbone ou au lanin. Ge procede est maintenanl Ires emplojd 
pour masquer Taction caustique de certains mdtaux (fer, argent, 
mereure) qui sont introduits sous la forme de combinaisons albu- 
mindes, ou analogues, dans lesquelles les reactions ordinaires du 
metal n’apparaissent plus. II peut dgalement servir a masquer la 

1 Zimmer etO, Br . all 211197, 28/12, 19D7 

2 W Steinberg, Arch f Physiol., p 451, 189$, p 367,1899 
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save nr de certains composes organiques ; Yichtyol associe au Lanin 
peril sa saveur desagreable ; il en est de meme d’un grand nombre 
d’alcaloides t[ui forinent avec le Lanin des combinaisons insipides 
presque insolubles, comme le tannatc de quinine qui se dedouble en 
ses composants dans le canal intestinal. 

On voit combien est difficile le role du chimiste qui vent preparer 
une substance nouvelle d’action pliysiologique determinee Mais, 
grace aux connaissances toujours plus approfondies qne nous posse- 
dons sur le mode d’action des divers groupemenis, il trouve dans 
bien des cas un guide precieux, el, s’ll ne pent encore diriger ses 
recherches a coup sur, il le pent du moms a\ec beaucoup de chances 
de succes. 

Le clumisle doit en outre s’assurer la propriete de ses decouvertes. 
Pour cela, il ne suffit pas toujours de bre veter la substance trouvee 
ou son procede de fabrication, car une adroite modification du brevet 
pent lui faire perdre toute valeur. Aussi, lorsqu’il s’agil d’un pro- 
duit d'une reelle importance, raut-il proceder autrement. On fait une 
etude aussi complete que possible du compose, de ses derives eL de 
toutes les substances qui touchent au sujet. Le tout est garanti par 
une sene de brevets qui empecheront un concurrent de tourner le 
brevet principal. C'est ainsi qu'on a procede pour la cafeine et la 
theobromine en brevetant tous les derives du groupe purine ; on a 
procede de meme pour les brevets du muse artificiel et de Fionone 
Lorsqu’il s'agit d'un produit d’importance secondaire, on pent se 
contenter de le proteger par une marque « d6posee » qui assure au 
moms la propriete du nom donne a ce produit La marque deposee 
est du reste egalemenl appliquee aux produits brevets, car les noms 
scientifiques des composes de la chimie organique sont souvent tres 
rebarbatifs ; il est plus facile de dire nirvanme que paraqhethylgly- 
cocollylaminomdta-oxybenzoate de methyle , et slovcune que chlorhy- 
drate d'v-dtm£thylammo-$-benzoylpentanol 
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PRODUITS CHIMIQUES EMPLOYES EN MEDECINE 


II est assez difficile de dormer un bon classement des produits 
chimiques employes en medecine Les ecueils sont les memes en 
prenant pour base les fonclions chimiques ou Faction therapeutique 
Nous avons prefere prendre cette derniere pour former les grandes 
divisions et subdiviser celles-ci par fonctions chimiques. Nous 
eludierons done suecesstvement : les antiseptiques, les antither- 
miques, les hypnotiques, les anesthesiques, les modificateurs de la 
pression artirielle (vasodilalateurs et vasoconstrieteurs) , les purgatifs, 
les vomitifs, les diuretiques, les vermifuges, les trophiques ou 
reconstituants et enfin quelques composes n'ayant pu &tre ranges 
parmi les precedents On rencontre dans chacun de ces groupes un 
tres grand nombre de substances, nous ne citerons que les plus 
importantes 


| J er — ANTISEPTt Q UES 
A. DERIVES MINERAUX 

La plupart des derives mineraux sont antiseptiques a un degre 
plus ou moins ileve. 

C'est ainsi que le flaonire de sodium NaF est doue de proprietes 
antiseptiques remarquables, qui, dans certains cas, sont 7 fois 
superieures a celles du sublime 

Chacun eonnait les usages de Yacide borique BO a H 5 conmie anti- 
septique faible. 

Un assez grand nombre d'autres produits mineraux labriques par 
Findustrie chimique, comme les sulfites alcalins 9 les hypochlorites , 
les std fates de fer 9 de cuivre et de zinc, etc., sont egalement employes 
comme antiseptiques et disinfectants. 

Parmi les antiseptiques qui relevent speeialement de Findustrie 
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pharmaceutique, et qui ont pris en medecine une reelle importance, 
nous trouvons : Yiode et ses derives 1 ; certains composes oxydants, 
comme Veau oxg genre , les 0 . 17 / et les persels; les sels de mer- 
cure et d argent; un certain nombre de metaux colloldaitx et le 
radium; nous devons aj outer le soufre et les sulfures , tres employes 
comme agents microbicides, et les sels de bismuth , tres usites comme 
antiseptiques et astringents intestinaux 


IODE ET DERIVES 


lode — LTiode est tres dissemine dans la nature 11 se rencontre 
dans les trois regnes : animal, vegetal et mineral. Beaucoup de 
plantes marines (les lucus) et d'animaux marins (huitres, monies, 
eponges) ont la propriete d’ absorber les iodures des eaux de la mer 
etrealisent ainsi une concentration naturelle des iodures solubles; 
c’est a Fiode qu'elle renferme que Fhuile de foie de morue parait 
devoir ses proprietes meclicinales On rencontre Fiode sous la forme 
dhodure et d’iodate melanges au nitrate de soude du Chili, et c’est 
la aujourd'hui la source d’iode la plus abondante 11 existe aussi 
dans le phosphate de chaux et dans un grand nombre d'autres 
rnineraux. 

I/iode provient surtout des eaux-meres du nitrate du Chili. En 
France, en Angleterre et au Japon on traite les eaux-meres des cen- 
dres de varech 

a) Pour retirer Fiode des eaux-meres du nitrate du Chili, on pre- 
cipite d’ahord Fiode de Fiodate par une proportion convenable de 
gaz sulfureux : 

210% + 5 SO 2 + 1H»0 = I 2 + 2S0%II + 3S04R 

11 faut eviter un exces de gaz sulfureux qui transformerait Fiode 
precipite en acide iodhydrique soluble dans Feau : 

SO 2 + 21 + 2I1 2 0 = SOOP + am 

Apres avoir separe Fiode mis en, liberte on precipite Fiode de 
Fiodure a Fetat d’iodure cuivreux, au moyen du sulfate de cuivre et 
du gaz sulfureux : 

2S0' f 0u + 2NaI + SO 2 + 2IJ 2 0 = Cu 2 P + 2S0*NalI + SOUP 


4 En memo temps que Eiode nous etudierons les iodures alealms qui servent plus 
spcScialoment dans la medication ioduree comme agents depuratifs. 

II an riot — * Analyse orgatuque. 


12 
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L’iode de cot iodure cuivreux est separe par la reaction do 
Berthollet : 

Cu 2 I 2 + 4SOH 2 + 2Mn() 2 = l 2 + 2S0 1 Cu + 2SO‘jVIn + 411-0 

b) L’iode que renferment les eaux-meres des cendres do varecli 
s’y trouve sous la forme d’ iodure On lo separe par l’action du chlore 

Nal + Cl = NaCl + I 


ou au moyen de l’acide sulfuriquc el d’un ox yd ant, par example le 
bichromate de potassium : 

6NaI + CPU'K’ + oSO'*IP = 3I 2 -f (SO l ) 3 Cr 2 + SO'*K 2 + SOW + olt-0 

Lors de cetle mise en liberte de Tiode, il faut avoir soin d’eviler un 
exces de chlore ou d’oxydant qui transformer ait 1’iode precipite on 
acide iodique soluble 1 000 kilogrammes de cendres devarech four- 
nissent en moyenne 5,5 kg. d’iode lorsqu’on melange les cendres 
venant d’especes differentes de plante*s marines 

On a tente aussi de liberer Tiode des iodures par electrolyse. 
I/operation se fait dans un vase divise en deux compartiments par 
une cloison poreuse; Tun contient une solution de soude caustique 
dans laquelle plonge une cathode en fer ; l’autre renferme la solu- 
tion d’iodure moyennement concentree et faiblement acidulee par 
l’acide chlorhvdrique ou sulfurique, 1’anode qui s’y trouve est en 
metal inattaquable par les acides. 

L’iode obtenu par les methodes precedentes est impur et ren- 
ferme suivant sa provenance de 75 a 90 p 100 d’iode On le purifie 
par une ou deux sublimations. 

L 'iode est un corps solide gris noiratre doue de l’eclat metallique 
II possede une odeur particuli’ere qui rappelle a la fois celle du 
chlore et du brome II fond a 114° et bout au-dessus de 200“ II se 
sublime di?s la temperature ordinaire, aussi doit-on le conserver 
dans des llacons bien bouches et a l’emeri, car il attaque le liege. 
D = 4,95 Sa solubilite dans l’eau n’est que 1 p. 7.000 11 esL 
soluble dans un grand nombre de solvants organiques; sa solution 
alcoolique alp 10 constitue la teintitre diode. 

L eau iod6e est utilist§e comme antiseptique en obstetrique et en 
gynecologie. Les proprietes antiseptiques de Tiode servent aussi 
pour favonser la conservation de liquides tres alterables (sdrothe- 
lapie). G est surtout sous la forme de derives organiques, iodo- 
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forme, aristol, etc., qui seront etudies plus loin, que Fiode est 
utilise comme antiseptique des plaies. 

La medication ioduree consommant de grande s quantiles 
d’todures alcalins , nous indiquerons aussi les reactions qui permet- 
tent de preparer ces derniers 

L’iode pent etre transforme en lodure alcalin de deux fagons 
differentes. L’une consiste a dissoudre Fiode dans la base alcaline, 
ce qui donne un melange d'iodure et dhodate 

61 + bKOH — 5KI + I Odv + 3FPO 


que Fon calcine de fagon a decomposer Fiodate en mdure : 

IOHv — K1 + 30. 

L’autre transforme Fiode en iodure de fer 1 

3 Fe + 81 = Fed 8 

dont la solution est precipitee par un carbonate alcalin a Febullition : 
Fed 8 + 4C0 ,J K 2 = 4G0 2 + Fe 3 * * 0* + 8KL 


Ce dernier procede presente Finconvenient de necessiter un 
lavage long et ennuyeux de Foxyde de fer, aussi prefere-l-on gene- 
ralement le premier, sauf pour la preparation de Fiodure d’ammo- 
nium 

U iodure de potassium KI, qui est le plus important des iodures 
alcalins, cristallise en cubes ou en trennes incolores, tres solubles 
dans Feau, solubles dans 18 p 100 d’alcool a la temperature ordi- 
naire II est tres employe contre toutes les affections qui dependent 
d'une diathese scrofuleuse ou syphilitique. 

L ''iodure de sodium NaI-f*2H>0 cristallise en prisrnes clinorhom- 
biques; au-dessus de 40° ll cristallise anhydre et est cubique. II 
peut remplacer Fiodure de potassium dans presque tous les cas; ll a 
l’avantage d^tre moins toxique, mais il se conserve moms bien, 
cependant Fiodure desseche se conserve suffisamment. 

U iodure $ ammonium NH l I est une poudre cristalline blanche, 
tres soluble dans beau et dans Falcool, de saveur d^sagreable. II 


1 On emploie par rapport a Fiodure de l'er Fel 2 , un leger exces d'lode, de fa$on a ce 

que la precipitation par le carbonate de potassium donno de Foxyde ferroso-femque et 

non du carbonate ferreux GCFFe Ce dernier pr^sente en effet l’mconvement d’etre soluble 

dans Feau chargbe de gaz carbomque pour donner une solution qui se trouble par 

oxydation a Fair, ce qui rend la filtration a pcu pres impossible 
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est tres actif. On Pemploie, a Pinterieur, dans Jes cas de syphilis cl 
de phtisie, a doses plus faiblcs quo l’iodure de potassium, el a 1 exte- 
rieur eontre la lepre. 

Depuis mi certain no mb re d’annees la medication loduree utilise 
aussi hiode sous la forme de derives organiques, laisant ainsi 
revivre une ancienne medication qui avait ete abandonnee depuis 
la decouverte de 1’iodure de potassium. On donnait autrefois aux 
malades repong e torrefiee Ge medicament revient sous des lormes 
analogues, avec le meme principe actif, Piode organique. Parmi 
ces substances nous citerons les sulvantes : 

h'iodospo?igine } obtenue en traitant Peponge par Pacide sulfurique 
a 38 p 100, puis par Pammoniaque, et precipitation de la solution 
par le sulfate d'ammoniaque. Elle renferme 8 p 100 d ? iode ; 

Les Indies iodees ( ioclipine , lipiiodol), obtenues en traitant une 
huile non saturee, Plmile de sesame par exemple, par le chlorure 
d’iode Elies sont generalement a 10, 25 et SO p 100 d’iode ; 

Les caseines iodees , parmi lesquelles on frouve : la periodoccishne 
a 18 p. 100 dhode qui r6sulte de Paction de Piode sur la caseine; 
Yiodocuseme a 9 p 100 dhode obtenue en traitant la precedente par 
Phyposulfite, et la caseoiodme a 6 p 100 d ? iode obtenue en traitant 
Piodocasdne par l’acide sulfurique a 10 p 100 ; 

Idhemoglobine iodee, a 11 p. 100 dhode, qui se prepare au moyen 
de Piode et de Phemoglobine 


EAU OXYGENEE 

Eau oxygenee H 2 Q 2 . — Thenard 1 , a qui Pon doit la ddcouverte de 
Peau oxygenee, preparait ce corps en decomposant le bioxyde de 
baryum par Pacide chlorhydrique : 

BaO 2 +- mci = BaCl 2 + IPO- 

L'acide chloidiydrique etait regentSre par Paction de Pacide sulfu- 
rique avec precipitation de sulfate de baryte : 

Bad 2 + SOU 2 = SO l Ba + 2HC1 , 

la liqueur acide etait additionnee d'une nouvelle proportion de 
bioxyde de baryum, etc. Ces operations etaient repetees un certain 
nombre de fois de fagon a obtenir une eau oxygenee assez concern- 


1 Thenard, Ann Chim , Phys . 9, 44 1 ; 10, 114, 335, ISIS 
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tree. Finalement, le chlorure cle baryum etait precipite par le sulfate 
d' argent. 

Ge precede est long et ddhcat Aujourd’hui, on traite le bioxyde 
de baryum par un acide qui forme mimedialement un sel de baryum 
insoluble, et on concentre ensuite si cela est necessaire par evapo- 
ration dans le vide et par cristallisation fractionnee. Les acides 
utilises peuvent etre Facide sulfurique, Facide phospborique ou 
Facide fluorhydrique ; on se sert le plus souvent de ce dernier : 
un kilogramme de bioxyde de banum sec, traite par 300 grammes 
cFacide lluorhydrique ordinaire, peut donner environ 4 litres d'eau 
oxygenee a 12 volumes 

Un point mteressant de Fhistoire de Feau oxygenee est Fob ten- 
tion relativement facile de ce corps a Fetal pur et cristallise. Lors- 
qu’on refroidit vers — 60° (au moyen d'acetone et de neige earbo- 
nique) une eau oxygenee aussi concentree que possibl e, elle se solidifie 
Si Fon amorce avec ces cnstaux une eau oxygenee a 80-1)0 p. 100, 
refroidic a — 8° ou — 10°, li se forme immediatement de magni- 
liques aiguilles, Iransparenies comrae de Feau, qui envabissent 
bientot toute la masse En essoranl ces cnstaux et en les sournettant 
a une deuxieme cristallisation fractionnee on obtient le peroxyde 
d’bydrogene pur FUO 2 

On a propose aussi de preparer Feau oxygenee au moyen du 
bioxyde de sodium et de Facide fluorhydrique 

Na 2 G 2 + 2HF = 2NaF + IPO 2 

en precipitant le fluorure de sodium par le fluorure d’aluminiurn a 
l '& tat de fluorure double ou cryolithe. Mais ce procdde donne plus 
difficilement un produit pur 

Lorsque Feau oxygenee est dcstinee au blanchiment, elle se pre- 
pare le plus souvent au moyen du bioxyde de sodium et de Facide 
sulfurique 

Le peroxyde d’hydrogene pur fond a — 2°. II est livrt$ au com- 
merce sous la forme de solutions plus ou moins diluees Sous le nom 
de perhydrol , la maison Merck fournit des solutions d'eau oxygenee 
pure a 30 p 100 delPO 3 , soit 100 volumes, qui se conserventparfai- 
tement bien a condilition d'etre emmagasinee dans des flacons 
enduits interieurement de paraffine ; Fattaque du verre par Feau 
oxyg6n6e provoquerait en effet la decomposition de cette derniere 

L'eau oxygenee est un antiseptique aujourd'hui Ires repandu. 
L’ action antiseptique de la solution a 3 p 100, soit 10 volumes, 
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iquivaut sensiblement a celle du sublimi au 1/1000. Conlre les 
fermentations putrides, elle par aft moitie plus active que le sublime 
sans etre toxique par elle-meme, aussi est-elle tres employee pour 
le lavage des plaies. On s’en sert aussi contre la phtisie, la diphte- 
rie, dans les affections des voies urinaires, et parfois 5 l’interieur 
contre les fermentations intestinales. 

Sous le nom d ’oocoh on emploie des melanges d’une solution 
d’eau oxygenee a 3 p. 100 avec 32-38 p. 100 d’alcool dans lequel on 
a dissous 1 p. 100 de menthol ( mentkoxol ), de camphre ( campho - 
roxol), etc, 

En dehors de ses applications medicales, l’eau oxygenee est aussi 
tres employee pour la decoloration des fibres vigitales. 


PEROXYDES 

Les plus employes sont le peroxyde de magnesium et le per- 
oxyde de zinc 

Le peroxyde de magnesium ou Hopogan MgO 2 s’obtient tres pur 
en mettant en contact la magnesie hydratee avec une solution d’eau 
oxygenee pure. Suivant la quantite d’eau oxyginie employee, on 
obtient des melanges en proportions variables de magnisie MgO et 
de peroxyde MgO 2 . Le per hydro l magnisique de Merck 1 renfermo 
IS a 25 p. 100 de peroxyde et 75 a 85 p. 100 de protoxyde 

Le peroxyde de magnesium peut s’obtenir d’une fayon plus 
economique en traitant la magnesie par une solution d’eau oxygenee 
qui resulte de 1 action du bioxyde de sodium sur 1 acide chlorhy- 
drique, ou encore en precipitant une solution de chlorure de magne- 
sium par le bioxyde de sodium. Mais le produit ainsi prepare est 
moins pur que le precedent. 

Le peroxyde de magnesium est une poudre blanche, insoluble 
dans I’eau, qui fournit de 1’eau oxygenee au contact des acides 
meme faibles. C est un oxydant non caustique qui se recomroande 
pour l’usage interne, comme disinfectant, contre les processus 
anormaux de fermentation ayant pour siege l’estomac et l’intestin 

Le peroxyde de zinc ou Ektogan ZnO 2 se prepare d’une maniere 
analogue au peroxyde de magnesium, en traitant le protoxyde de 
zinc hydrate par l’eau oxygenee, ou par action du bioxyde de 
sodium sur la solution d’un sel de zinc. Le perhydrol zincique de 


1 Merck, Ann „ p. 125, 1901. 
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Merck renferme 30 p. 100 de peroxyde de zinc ZnO 2 et 50 p 100 
de protoxyde ZnO. 

C’est une poudre blanche insoluble dans Teau, decomposee par 
les acides avec formation dean oxygenee. C’est nn excellent anti- 
septique depourvu de proprietes irritantes, qui convient particuliere- 
ment pour le traitement des maladies cutanees, des brulures, des 
plaies ulcereuses, et pour les tamponnements vaginaux 


PERSELS 

Les plus employes sont les persulfates, les perborates et les per- 
manganates 

Persulfates. — Les persulfates alcalins s’obtiennent par electro- 
lyse, avec ou sans diaphragm e, des solutions de sulfates alcalins, 
en presence d’acide sulfurique. Nous indiquerons la fagon dont se 
prepare le persulfate d’ammonium. 

Dans l’eleetrolyse avec diaphragme, on place dans le compart- 
ment positif, a cathode de plomb, une solution de sulfate d’ammo- 
nium ; et, dans le comparliment negatif, a anode de platme, une 
solution d’acide sulfurique a 5 p 100. On opere avec un oourant de 
densite elevee, et a une temperature inferieurea 20°. L’ammoniaque 
se porte sur Tackle sulfurique du compartiment negatif, le radical 
sulfurique se porte sur le sulfate d’ammonium pour former du per- 
sulfate : 

— 

S0 4 (NH 4 ) 2 = SO 4 4- 2NH 4 
SO 4 (NH'0 2 + SO 4 = S 2 0 8 (NfP) 2 
+ 

S0 4 H 2 + 2NH 4 = SO 4 (Nil 4 ) 2 + II 2 


II faut avoir soin d’ajouter de temps a autre de I’acide a la 
cathode et de maintenir la saturation de la solution de sulfate 
d’ammonium. Le persulfate se depose. La fabrication est continue 
Muller et Friedberger 1 preparent le persulfate d’ammonium sans 
diaphragme, en electrolysant une solution neutre et concentree de 
sulfate d’ammonium additionnee de 1 gramme de chromate de potas- 
sium, par un courant de 5 amperes sous 5,5 a 5,9 volts; les elec- 
trodes sont en platine. Les meilleurs resultats sont obtenus en solu- 
tion neutre, ce que Ton realise approximativement en ajoutant de 


1 Muller et Friedberger, Momt Sc , 59, 209; 1903 
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temps en temps un peu d'acide sulfurique concentre pour neutra- 
liser Fammoniaque rnise en liberte, inais tout en laissant la solu- 
tion Wgerement ammomacale Lc rendeinent est de 80 p. 100 

Le persulfate $ ammonium S~O s forme dos cristaux blancs 

solubles dans beau. Ses proprietes antiseptiques le font employer 
comme desmfectant et desodorant. 

Le persulfate de sodium S~G 8 Na 2 peut se preparer d’une maniere 
analogue an precedent 

Lumiere 1 Fobtient au moyen du persulfate d'ammonium qui, 
parmi les persulfates alcalins, estcelui que Felectrolyse fournit avec 
le meilleur rendement. II transforme d’abord le persulfate (Fammo- 
nium en persulfate de baryum par action de Feau de baryte, trade 
le persulfate de baryum par le sulfate de sodium et laisse eras- 
talliser le persulfate de sodium par evaporation spontanea de sa 
solution 

C’est line poudre cristalline blanche, soluble dans Feau, qui pre- 
sente des proprietes antiseptiques remarquables. On Femploie pour 
les pansements bumides et parfois „en injections bypodermiques 
centre certames maladies infectieuses ; e'est ainsi que Gehbert 2 a 
observe la guerison complete de deux cas grav r es de tetanos par 
injection de 10 centimetres cubes de solutions a 5 p. 100, puis a 
2,5 p 100, lorsque le chlorate et le serum antitetanique avaient 
echoue II peut aussi etre utilise, a faible dose, comme antiseptique 
intestinal La persodine Lumiere est formee de persulfate de sonde 
additronne d’un excipient dans la proportion de0,2 gr. de persulfale 
pour 15 grammes (Fexcipient. « 

Lf‘ persulfate de 'potassium S 2 0 8 K- peut aussi s’oblenir par elec- 
trolyse de la solution de sulfate acido de potassium. On le prepare 
generalement par double decomposition enlre le persulfate d’am- 
momum et un sel de potassium, le chlorure par exemple Le per- 
sulfate de potassium, peu soluble, se depose. 

(Lest un oxydant energique Ses proprietes oxjdantes en font un 
antiseptique puissant Sous le nom d 'antluon il sort aussi en photo- 
graphs pour eliminer les dernieres traces d'byposulfite des plaques 
et des papiers. 

Perborates. — Le perborate de sodium B0*Na,4H 2 0 s’obtient en 


* tiUMiERE, Diet de Villon et Guichard , Persulfates. 
^Gelibert, DeuL med. Zeit , n° 38, p 230; 1904. 
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traitant Pacide borique par une quantile equimoieculaire de bioxyde 
de sodium, en presence d’une proportion equivalente d’acide sulfu- 
rique, et en refroidissant energiquement. Le perborate, peu soluble, 
se depose. 

II forme des cristaux blancs, qui, a 20°, se dissolvent dans 40 par- 
ties d’cau environ. En solution aqueuse ll se decompose lentement 
avec formation de borate de sodium et d’eau oxygenee Pur et sec 
il se conserve tres bien. 

Le perborax de Jaubert 1 B ; 0 8 Na\10Il 2 0 renferme 5 p 100 d’oxy- 
gene actif Le perborate medicinal de Merck en contient 10 p. 100. 
Bruhat et Dubois 2 out aussi decrit un perborate de composition BO 5 
Na,H"0. 

Le perborate de sodium est Ires employe comine antiseptique. 11 
convient tres bien en poudre ou en solution pour le traiternent des 
plaies, car sa puissance bactericide et desinfectante se compose a la 
fois de celles de beau oxygenee el de Pacide borique 

Permanganates — Le plus omployd est le permanganate de potas- 
sium. Les permanganates de sodium et de calcium ont aussi requ 
quelques applications. 

Le permanganate de potassium MnO K se prepare en oxydant 
un melange de bioxyde de manganese et de potasse 

MnO 2 + 2KOII -+ O — MnO'*K 2 + t! 2 0 

puis en traitant le manganate forme par un acide faible pour ]e 
transformer en permanganate 

3MnO’Ov 2 + 2C0 2 + Aq = 2MnOK + MnO 2 + 2CO :{ Iv 2 + Aq 


L’oxydation du bioxyde de manganese peut se faire au moyen d’un 
corps oxydant comme le chlorate ou le nitrate de potasse Si 1’on 
emploie le chlorate de potasse, on chauffe un melange intime de 
bioxyde de manganese (8 p.), de chlorate de potasse (7 p ) et de 
potasse caustique (10 p ). 

II est plus economique de reatiser Poxydation au moyen de Poxy- 
gene de Pair. On fait alors une bouillie de 10 parties de bioxyde de 
manganese et 12 parties de potasse dissoute dans tres peu d’eau; la 

1 Jiubert, Br fr 308630, 1901 ; Br amer 691058 Br all . 113106, 140674 

- Buuhit ct Dcnoib, Repert de Pharm , n° 3, p. 402 ; 1905. 
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masse est dessechee dans des cylindres en fer, puis chauffee dans 
un courant d’air jusqu'a ce que Foxygene cesse d'etre absorbe 
La transformation du manganate en permanganate par Faction 
des acides a Finconvenient de ramener une par tie du manganate a 
Fetat de bioxyde de manganese. Aussi est-il preferable de realiser 
eette transformation par l’electrolyse qui permet une oxydation 
totale, laquelle pent se representer par les equations suxvantes : 

— + 

MnCHK 2 = MnO 4 + 2K 

Mn0 4 K 2 + MnO 4 = 2Mn0 4 K 

2K + 2H 2 0 = 2KOIT + If 2 

La reaction apparente est done la suivante : 

2Mn0 4 K 2 + 2IP0 = 2Mn0 4 lv + 2KOH -f IP 

Le permanganate de potassium cristallise en prismes rhomboidaux 
droits, anhydres, d’un rouge violet fonce, a reflets metalliques II 
se dissout dans 15 parties d’eau ala temperature ordinaire. Sa solu- 
tion aqueuse est d’un rouge violace trfes intense Ses proprietes oxy- 
dantes en font un antiseptique et un antiputride puissant, journelle- 
ment employe en lotions ou injections contre les foyers purulents 
En Angleterre on se sert, sous le nom impropre H’eau ozonisee , d’une 
solution de permanganate a 2 p. 1000. Le permanganate sert aussi 
pour Fepuration bacteriologique des eaux. 

Le permanganate de sodium MnCFNa se prepare d'une maniere 
absolument analogue au permanganate de potassium, mais sa cris- 
tallisation est plus difficile car il est deliquescent 

C’est une poudre noire, tres soluble dans l’eau. II remplace le per- 
manganate de potassium pour les usages internes Le permanganate 
de potassium presente en effet une action defavorable sur Factivite 
cardiaque qui lui fait preferer le permanganate de sodium. Ce der- 
nier seraitT antidote le plus actif dans ^intoxication par la morphine 
ou par le phosphore 

Le permanganate de calcium (Mn0 4 ) J Ga + 5H 2 0 s'obtenait 
autrefois en traitant le permanganate de potassium par Faeide fluo- 
silicique, puis en saturant 1’acide permanganique forme par le car- 
bonate de calcium. Le produit obtenu (Stait assez impur. 

Aujourd'hui on commence par preparer une solution dilute d’acide 
permanganique sensiblement pure en ^lectrolysant une solution de 
permanganate de potassium 
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Dans une cuve engres rectangulaire on dispose trois vases poreux ; 
le vase du milieu contient le liquide anodique qui est de Feau dis- 
tillee ; les deux autres renfermenl le liquide cathodique constitue par 
une solution de potasse a 50 p 100. La cuve en gres renferme une 
solution de permanganate de potassium saturee a la temperature 
ordinaire (6 p. 100 environ) Les anodes sont en platine, les cathodes 
sonl en nickel. On fail passer un courant de 2,5 amperes sous 
5 volts L’acide permanganique forme dans le yase anodique est 
siphone au fur et a mesure de sa formation et sature par le carbo- 
nate de chaux pur; la solution de permanganate de calcium est eva- 
poree dans le vide jusqu'a cristallisation. 

Le permanganate de calcium ressemble, par son aspect exterieur, 
au permanganate de potassium ; il est cependant un peu moins net- 
tement cristallise. II est tres soluble dans Feau CFestun antiseptique 
puissant dont Fefficacite sera it 100 fois plus forte que celle du per- 
manganate de potassium et qui depasserait meme celle du sublim^. 
On Futilise pour la purification bacteriologique des eaux, de prefe- 
rence au permanganate de potassium, car il a Favantage de ne pas 
laisser dans Feau de composes solubles. 


COMPOSES DU MERCURE 

Les composes du mercure sont des antiseptiques energiques, en 
meme temps que des toxiques redoutables Dans le traitement de la 
syphilis ils fourmssent des resultats qu’ilest difficile d'egaler par une 
autre medication On les admimstre sous la forme de sels simples 
ou de sels doubles mineraux, ou de combinaisons organiques dans 
lesquelles les reactions du mercure sont masquers 

Mercure. — Le mercure metallique, qui provient du grillage du 
sulfure de mercure naturel ou cinabre, sert a la preparation de nom- 
breux medicaments a base de mercure libre : F ongnent mcrcuriel , 
Vhuile grise , le mercure gommeax, etc 

Souvent aussi le mercure est employe sous la forme de mercure 
colloidal plus facilement resorbable. 

Le mercure colloidal se forme dans F electrolyse de solutions tres 
61endues de nitrate mercureux, avec electrodes de platine, de zinc, 
de fer ou de nickel ; mais les solutions ainsi obtenues sont peu sta- 
bles, et le mercure s’en depose assez rapidement On le prepare 
plutdt par pulverisation 41ectrique On fait jaillir Fetincelle electrique 
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sous Teau entre deux electrodes de zinc amalgam© ; le zincne donne 
pas de solution colloidale, il se reduit en particules grossieres qiTon 
elimine par filtration On obtient ainsi un bon hydrosol de mercure. 

Le mercure colloidal se trouve dans le commerce sous la forme 
d'une masse granuleuse, brun noiratre, d’eclat metailique, facile- 
meat soluble dans Teau, connue sous le nom d ’HyrgoL Cette forme 
du mercure serait excellent© contre la syphilis. 

Le Mercuriol est un melange d’amalgames d aluminium ou de 
magnesium avec la craie, qui renferme 40 p. 4 00 de mercure Ce 
melange, par Taction de beau, de T air humide, se decompose tres 
facilement avec mise en liberte de mercure qui se trouve tres divise 
au milieu de la masse de carbonate de chaux et d'alumine ou de 
magnesie Cette forme du mercure convient particulierement pour 
Tapplication de la melhode du sachet imagmee par Velander. 

Bichlorure de mercure ou sublime corrosif HgCl 2 — Le sublime 
corrosif se preparait autrefois par double decomposition entre le sul- 
fate mercurique et le ehlorure de sodium : 

SfPIfg + 2NaGl = S<VNa 3 + IlgCP 

le sulfate mercurique resultant lui-meme de Taction de Tackle sulfu- 
rique sur le mercure, en proportion convenable. 

On le fabrique aujourd'hui par Taction directe du chlore sur le 
mercure : 

Ifg + E1 J = UgCP 

II forme de longues aiguilles blanches fusibles a 256°, se sublimanl 
a 300°. II se dissout dans 16 parties d’eau, 4 parties d’ether et 3 par- 
ties d’alcool Sa solubilite dans Teau est accrue par la presence de 
chlorures alcalins, par suite de la formation de chlorures doubles. 
Les corps organiques comme le sucre le reduisenl a Teiat de calomel ; 
il ne faut pas oublier cette propriety lors de son emploi comme anli- 
septique 

C ? est un antiseplique et un microbieide puissant C'est aussi un 
toxique energique ; son meilleur contrepoison est Talbumine, avec 
laquelle il forme un compose insoluble inoffensif. 

lodure mercurique HgP. — L'iodure mercurique s’obtient en pre- 
cipitant la solution de sublime corrosif par Tiodure de sodium : 


HgCP + 2Nal = HgP + 2NaCl 
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C’est une substance rouge, a peu pres insoluble dans Feau froide, 
soluble dans les solutions des iodures alcalins et acahno-terreux II 
sert parfois sous la forme dhodure double comme antisyphihtique. 

Cyanure de mercure Hg(CN) 2 . — On pent le preparer en saturant 
l’acide cyanhydrique par Foxyde de mercure, en evitant un exces 
d’oxyde mercure, sans quoi le produit serait melange d'oxycyanure. 

II est plus economique de faire reagir Foxyde de mercure (3 kg.) 
sur le bleu de Prusse (4 kg ) en presence d’eau bouillante (25 1.) : 

[Fc((!N) 6 ] 3 Fe* + OllgO = 9IIg(CN)- > + 2Fe 2 0<> + 3FeO. 


Le cyanure de mercure crislalhse en prismes transparents a base 
carree, anhydres. II se dissout dans 8 parties d’eau froide, dans 
3 parties d'eau bouillante et dans 20 parties d’alcool a la tempera- 
ture ordinaire. C'est un antiseptique puissant moins caustique que le 
sublime. 

En solution aqueuse il pent dissoudre une molecule d’oxyde de 
mercure pour former Yoxycyanure de mercure HgO.TIg(CN) 2 , poudre 
cristallme blanche 10 fois plus antiseptique que le sublime, tres 
employe sous la forme de solution a 0,6 p. 100 pour steriliser les 
instruments de chirurgie. II sert aussi, a Fexterieur, contre la diph- 
terie, Feresipele ct les maladies de peau L 'injection Hirsch est une 
solution d’oxycyanure au centieme, additionnee de 0,4 p 100 
d’acoine; elle est indolore. 

Oxydes mercuriques HgO. — L’oxyde mercurique se prepare par 
yoie seche ou par voie humide 

Par voie seche, on decompose le nitrate mercureux ou le nitrate 
mercurique par la chaleur. II faut eviter d'atteindre 630°, car a cette 
temperature Foxyde se decompose en mercure et oxygene : 

(NO*) 2 IIg 2 = 21fgO -h 2N0 2 
(N0 3 ) 2 ilg = ilgO + 2ND 2 + O. 


On obtient ainsi F oxyde rouge de mercure . 

Par voie humide, on precipite, a froid, une solution diluee de 
sublime corrosif par la soude : 

llgCI 2 + 2NaO II = 2NaCl + IlgO + H 2 0 
On obtient ainsi Y oxyde jaune de mercure , qui doit etre seche a 
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temperature aussi basse que possible, car sous 1 influence tie la cha- 
leur il se transforme en oxyde rouge moins actif 

L'oxyde de mercure est surtout employe pour l’usage externo, 
comme caustique et antiseptique. 

Sulfate basique de mercure, Turbith mineral, SO‘Hg,2HgO. — 
11 s’obtient en projetant 1 partie de sulfate mercunque finemont 
pulverise dans 15 parties d’eau bouillante : 

3S04Jg + 21PO = SO*IIg.2IJgO + 2S0''1P 


C’est une poudre jaune amorphe, insoluble dans beau 11 on Ire 
dans la composition de pommades antiseptiques. 11 sert aussi comme 
dmetique et antiherpetique 

Azotates de mercure — L 'azotate mercureux (NO s )-Hg s -f- 211 0 
s’obtient par le contact a froid du mercure (100 p.) et de l’acide azo- 
tique officinal (100 p.) dilue de son poids d’eau 

SNOii + dig = 3(NO")dIg 2 + 2N0 + 411-0. 

II forme des cristaux clinorbombiques, legereinent efflorescents, 
fusibles a 70°. 11 est ddcomposd par 1’eau avec production d’azotate 
basique mercureux ou Turbith nitreux N0 3 Hg — Hg OH, poudre 
amorphe, jaune, insoluble dans l’eau, employee comme succedane de 
l’oxyde de mercure 

h' azotate mercurique (NO J ) 2 Hg s’obtient en attaquanl le mercure 
(100 p ) par l’acide azotique (165 p ) legbrement dilue (35 p.j : 

8NO=II + 3IIg = 3 (NO 3 ) -tig + 2NO + 4H 2 0 

* Sa solution concentree (D = 2,246) sert parfois comme causlique, 
mais son action est douloureuse. 

Sels et derives organiques du mercure — On les prepare gene- 
ralement par faction de l’oxyde de mercure sur l’acide ou sur le 
compose qui fait passer l’oxyde de mercure a l’etat soluble Les 
proportions a employer se calculent facilement, etant donnee la com- 
position du sel a preparer Ils sont tous employes comme antisep- 
tiques et antisyphilitiques. Parmi ces substances nous citerons : 

Le lactate [GH 3 — GHOH — G0 2 j 2 Hg, poudre blanche peu soluble 
dans l’eau ; 
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La succinimide mercarique [C 2 H v (CO) 2 N] 2 Hg, poudre blanche ires 
soluble dans beau ; 

Le phenate on mercuviophenol (C 6 H 5 0) 2 Hg + H 2 0 ou C b H l (OH) 
(HgOH), poudre grisatre insoluble dans beau ; 

Le .s ublimophenol C 6 H‘(OH)(HgCl), obtenu en chauffanl le phenol 
avec le sublime et une petite quantite de soude, et analogue au pre- 
cedent ; 


Le salicylate 



Us 


poudre blanche insoluble 


dans 


beau ; 

Le p-phenolsidfonate de me veuve on asterol C b H 5 (0H)(Hg0H)S0 5 
Na, ordinairement utilise apres avoir ete melange de 4 parties de 
tartrate double de potassium et d’ammonium. C’est un succedane 
du sublime ; 

L vphenegol, de constitution inconnue, resultant de baction de bazo- 
tate mercurique sur bacide ^-phenolsulfonique en presence de la 
soude II a bavantage de ne pas coaguler les albuminoides ; 

Le phenoldisulfonate de mevcure et de sodium ou hermoplie - 
nyle C c H 2 (OH')(HgOH)(S(bNa) 2 , poudre blanche soluble dans beau 
(22 p. 100) II ne coagule pas les albuminoides ; 

Le nucleate de mevcure ou mev enrol , obtenu en precipitant une 
solution de sublime par une solution alcaline de nueleine ; e'est une 
poudre blanc jaunatre, peu soluble dans beau fl renferme 10 p. 100 
de mereure. Le caseinate , prepare d’une maniere analogue, contient 
70 p 100 de mereure. 

Tous ces composes sont relativement peu toxiques. 


COMPOSES DE L ’ARGENT 

Quelques sels d’argent sont depuis longtemps employes en mede- 
cine comme antiseptiques et comme caustiques. Durant cesdernieres 
annees le nombre des derives argentiques utilises en medecine s’est 
accru d’une fagon notable, surtout dans le domaine des derives 
organiques solubles et de la variete d’ argent connue sous le nom 
d’argent colloidal Ces substances sont en effet des antiseptiques 
remarquables, non moins importants que les derives du mereure 

Argent colloidal, collar goL — Les premieres varietes cb argent 
colloidal n’etaient en r6alit6 que de b argent tres impur L’argent s'y 
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trouvait plutot sous la forme cle combinaison complexe que sous la 
forme de metal : il suffisail dailleurs de purifier ces composes pour 
que Fargent en devierme insoluble. 

Carey Lea 1 prepara it un hydrosol solule en reduisant la solution 
de nitrate d’ argent au moyen d’une solution faiblement alcalme de 
citrate ferrcux . On obtient ainsi, apres filtration, une poudre noire, 
soluble dans Feau avecune coloration rouge fonce On pent le pre- 
cipiter de nouveau de sa solution par du citrate ou du nitrate d’ain- 
monium et le debarrasser completement des sels de for sans dimi- 
nuer sa solubihte II devient insoluble quand on elimine les sels 
d’ammomum parFalcoo], eirenferme alors 97 p. 100 d' argent. 

La reduction du nitrate d' argent par un melange de sulfate fer- 
reux et de sel de Seignette fournit un produit rouge qui passe rapi- 
dement au noir; desseche en couche mince sur une plaque de verre, 
il a Feclat de For. Ces colloides sont assez impurs et ne renferment 
que 80-90 p 100 d’argent 

La methode de Carey Leafut amelioree par Schneider 2 A BOO cen- 
timetres cubes d’une solution a 10 f 100 de nitrate d’argent on 
ajoute 500 centimetres cubes d'une solution a 30 p. 100 de sulfate 
ferreux et 700 centimetres cubes d’une solution renfermant 
280 grammes de citrate de soude cristallise II se forme un depot 
rougeatre, on le laisse deposer une demi-heure, puis on le separe it 
latrompe. Le pr^cipite estredissous dans Feau distill^e etla solution 
est additionn<5e d" environ deux fois son volume d'alcool a 95°. L’al- 
cool determine un depot noir bleuatre plus pur que le precedent On 
flltre a nouveau et on peut faire de nouvelies purifications 

L'argent colloidal, precipitede sa solution aqueuse par Falcool, se 
dissout aussi dans Falcool avee une coloration vert fonce. En ajou- 
tant de la glycerine a cette solution alcoolique et en chassant Falcool 
sur Facide sulfurique, Schneider a obtenu une solution colloi'dale 
d’argent trbs stable et tres appropriee aux usages medicaux. 

On a donnebeaucoup de variantes de ce procikle, mais toutes don- 
nent un argent impur 

La solution colloi'dale d’argent pur s’obtient par la methode de 
Bredig 3 . Get auteur, se basant sur ce que les cathodes des tubes a 
vide, sous Finfluence du courant qui les traverse, se reduisent pen a 


1 Carey Lea, Am J . Sc , 37, 476 ; 1SS9 ; 3S, 47, 241 , 1889 , 48, 343 , 1894. 

2 Schneider, Ber., 25, 1281, 1440; 1892. 

3 Bredig, Zeit. angew . Ch., 11, 951 ; 1898. 
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peu en poussiere tandis que leurs particules se deposent en un nuroir 
metalhque excessivement lenu sur ia paroi opposee, a fait nailre, 
sous 1’eau pure, un arc elec tri que entre des electrodes d’argent. II 
se forme ainsi, a cole de particules plus grossieres, de Fargent col- 
loidal pur. Les electrodes sent constitutes par des Jils de 1 a 2 mil- 
limetres de diamelre ; on fail passer un eourant de 4 a 6 amperes 
sous 100 volts, el on refroidil l’eau ]>ar de la place Ensuite, on (litre 
pour eliminer les pai tieules plus grosses La solution oblenue pre- 
sente toutes les propnetes des solutions (‘olloidales et renferme de 
Fargent pur 

Sous le nom de collargol , Fargent colloidal esl Ires employe 
comme antiseptique 

Fluorure d’argent, tachiol> AgF — On le prepare en dissolvant 
Foxyde ou le carbonate (Fargent dans Facide lluorli} drique 

(Test une poudre cnstallme blanche, Ires deliquescente, qui se 
colore en brun ala lumiere. Sa solution aqueuse est un antiseptique 
presque aussi puissant que la solution de sublime 

lodure d'argent, Agl. — On le prepare en precipitant une solution 
de nitrate d* argent par une solution ddodure de sodium, non en 
exces. 

(Test une poudre jaun&tre, insoluble dans Feau, presque insoluble 
dans Fammoniaque, qui s'altere a la lumiere beaucoup moins rapi- 
dement que le chlorure II est employe, en suspension aqueuse avec 
du mucilage de graine de coing, dans le traitement de Furethrite 
gonorrheique II est beaucoup moins irritant que le nitrate cF argent 

Azotate d 5 argent, pierre infernale , NO Fig. — On Fobtient en 
attaquant Fargent par Facide nitrique : 

4NO i iI + 3Ag = 3NO*Ag + NO + 2IHO 

On peut employer Fargent pur ou Falliage monetaire 100 parties 
d ’argent pur sont traitees par 150 parties (Facide nitrique (blue de 
SO parties (Feau. Lorsqu’on opere avec Falliage monetaire on obtient 
un melange de nitrates <1* argent et de cuivre. Pour en retirer le 
nitrate (Fargent pur, il suffit de fondre le melange de ces deux sets; 
le nitrate de cuivre est decompose avec formation d’oxyde de cmvre 
insoluble, on reprend par Feau qui dissout le nitrate d ? argent seul. 

JTazotate d'argent cristallise en tables orthorhombiques anhydres 

IIanriot — Analyse oigamque 13 
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Use clissout dans son poids d’eau a la temperature ordinaire el dans 
la moilie de son poids d’eau rliaude. II fond a 198°. II sort parfois 
comme antiseptique, en injections el en collyres II ost surlout 
employe comme caustique, sous la forme de batons ou de crayons 
obtenus en coulant le nitrate fondu dans une lmgotiere ; ce nitrate 
d’argenl fondu renferme toujours un peu d’azotite Les crayons de 
nitrate d’argent sont rendus moins fragiles par Faddition d’un dixieme 
de salpetre cjui leur donne de la consistance sans en diminuer sensi- 
blement Faction cauterisanle. 

Sels et derives orgamques de Fargent — La plupart des composes 
suivants s’obtiennent soit en saturant l’acide correspondant par 
Foxyde d’ argent, soit en precipitant une solution de nitrate d’argent 
par le sel de sodium de Facide correspondant dans le cas ou le derive 
argentique est insoluble. 

Acetate d’argent , GIF — G0 2 Ag. — II forme des cristaux inco- 
lores peu solubles dans Feau froide, glus solubles dans l’eau chaude. 
II est employe en solution aqueuse au centieme contre la suppura- 
tion oculaire cliez les nouveau-nEs 11 est moms caustique que le 
nitrate. 

Lactate d’ argent, actol, CIP — CHOH — G0 2 Ag-+~ IPO. — C’est 
une poudre cristalline blanche, inodore, insipide, soluble dans Feau 
et dans les liquides albummeux. II doit etre conserve a Fabri de la 
lumiere G’estun excellent antiseptique 

Citrate d' argent, itrol , COFAg — CH 2 — COM — GH 2 — C0 2 Ag — 

rIo 2 Ag 

G’est une poudre Fine, legere, tres peu soluble dans Feau (i p. dans 
3.800 p ) On Femploie pour le traitement local des plaies 

Phmolsalfonate d’argent , silberol , C 6 H>(OH) (S0 3 Ag). — C'est une 
poudre cristalline blanche, soluble dans Feau II est recommande dans 
le traitement des affections oculaires et de la blennorrhagie 

Oxyquinoleme- sulfonate d’argent, argentol , C 9 ff^N(OH)(SO J Ag). 
— G’est une poudre jaune, peu soluble dans Feau. Par Ebullition 
avec Feau ou en presence des corps septiques, ll se decompose en 
acide oxyquinoleine-sulfonique, antiseptique puissant, et en argent 
metallique. 

Ichtyohnlfonate d’argent , ichtargane . — C’estune poudre amorphe 
brune, facilement soluble dans Feau, qui renferme 30 p 100 d’argent. 
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C’est un excellent antiseptique, moins toxique que le nitrate cT ar- 
gent. 

Argent amine — L’argentamine est constitute par une solution a 
8 p. 100 de phosphate d’argent dans une solution aqueuse d’ethylene- 
di amine a 15 p 100. C’est un liquide employe, en injections, comme 
antiseptique el astringent 

Protargol — II se prepare en precipitant par Talcool une solu- 
tion ammoniacale d’albumine additionnee de nitrate d’argent II 
parait se former un oxyde d’argent colloidal Lorsqu’on chauffe la 
solution il se produit une reduction aux depens de la matiere orga- 
nique, et il se forme de i’argent colloidal rouge fonce 

Le protargol est une poudre fine, jaundice, facilement soluble dans 
Teau froide. llrenferme 8 p 100 d’argent C’est un antiseptique puis- 
sant, non irritant, qui convient Ires bien pour le traitement de la 
gonorrhea. 

Le succfes du protargol a fait preparer un grand nombre de pro- 
duits analogues, parmi lesquels nousciterons . 

La largme , qui renferme 9,5 p 100 d’argent, et est Ires voisine du 
protargol On peut du reste obtenir des produits plus riches encore 
en argent en separant par diffusion le nitrate alcalin qui provient de 
la decomposition du nitrate d’argent, ajoutant une nouvelle propor- 
tion de nitrate d’argent et d’alcah, diffusant de nouveau, et amsi de 
suite ; 

Lsncirgol, ou nucleate d’argent, qui renferme 10 p. 100 d’argent; 
il s’obtient de la memefagon que le protargol, en remplagant l’albu- 
mine par la nucleme II sert, dans l’Amerique du Nord, comme suc- 
cedane du protargol; 

L ’albargine, qui renferme 10 p. 100 d’argent II s’obtient avec le 
gelatose ; 

U argonine , qui renferme 10 p. 100 d’argent; elle resulte de Taction 
du nitrate d’argent sur le caseinate de soude. 


METAUX COLLOIDAUX 

Les solutions colloidales du mercure et de Targent ne sont pas 
les seules qui soient douees de fortes proprietes antiseptiques On 
doit y ajouter les sels d’or, de platme et de palladium, bien que 
Tusage en soit moins repandu par suite de leur prix plus elev6. 


Or colloidal — L’or colloidal se forme dans un grand nombre 
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de cas, lorsqu’on Lraile une solution diluee de chlorure d’or par un 
reducteur. 

C’esl ainsi que, d’apres Zsigmondy 1 , le pourpre de Cassius serait 
un melange d’or colloidal et d’acide stanruque colloidal; eel auteur 
prepare For colloidal en reduisant une solution Ires diluee de chlorure 
d’or, faiblemeni alcalme, par F aldehyde formique. I/or colloidal ainsi 
obtenu est impur. 

La solution colloi’dale d’or pur se prepare en appliquaut a For la 
methode de Bredig deja decrite a propos deFargent colloidal (p 102) 
et qui reussit particulierement bien dans le cas de For La produc- 
tion d’or colloidal est facihtee par une trace d’alcali. L’liydrosol 
forme apparait d’abord en nuages rouges entre les deux electrodes, 
puis diffuse rapidement dans tout le liquide. On filtre la solution au 
filtre de poicelaine pour eliminer les particules les plus grossieres. 
On obtient ainsi un sol d’or, violet, qui renferme environ 0,014 p 100 
d’or 

L’or colloidal est un antiseplique puissant qui agit favorablemenl 
dans les cas de syphilis et de tuberculose. II produil une augmen- 
tation de la leucocytose. C’est, comme les autres metaux collofdaux, 
un veritable ferment, dont Faction parail comparable a cello des 
ferments organiques 

Platine colloidal. — Le platine colloidal se prepare ainsi que Far- 
gent et For colloidal par la methode de Bredig. On fait naitre sous 
1 eau pure un arc electrique entre deux electrodes constitutes par des 
fils de platine de 1 a 2 millimetres de diametre. On obtient un liquide 
chamois, stable pendant tres longtemps, si Feau employee est assez 
pure. Les solutions les plus concentrees que Fon puisse obtenir ne 
renfermenl que 0,02 p. J00 de platine 

Ce colloide est des plus interessants par l’analogie de ses pro- 
priety avec les propriety de la mousse de platine et des ferments 
organiques Cette analogie a conduit Bredig a donner aux solu- 
tions colloidales des metaux le no in de ferments inorganiques . Le 
platine colloi’dal produil egalement une augmentation de la leuco- 
cytose 

Palladium colloidal. — Nous poumons reptter pour le palladium 
ce qui vient d’etre dit pour le platine. La solution colloidale 


1 Zsigmondy, Lteb. Ann , 301 , 29 , 1808 
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de ce metal preparec cl e la meme fa§on presenle des proprietes ana- 
logues 

Les recherches de Robin 1 ont montre que les metaux eolloidaux, 
et en parliculier Vargenl, Ror, le platine et le palladium, en dehors 
de leur pouvoir aniiseplique, pouvaient presenter bieu d'auires pro- 
prietes interessantes ; e’est amsi quhls donnent des resultats favo- 
rabies dans les cas de pneumonic et de rhumatisme articulaire Le 
pouvoir ferment des solutions colloidales de ees metaux permet en 
outre de leur supposer une action physiologique assez variee ; aussi 
les etudie-L-on dans des directions ires di verses. 


SUBSTANCES KADIO-ACTIVES 

Les substances radio-actives, par la propriety qu’elies possedent 
d’emettre un rayonnement particulier, capable de traverser les 
liquides et les solides, d'agir profondement sur les tissus organiques 
et d’arreter le developpement de certaines bacteries, ont requ des 
applications medicales fort importantes 

De toutes ces substances la plus active est le radium, decouvert 
par M et M mo Curie 2 dans la pechblende de Joachimsthal. On r uti- 
lise ordinairement sous la forme de chlorure ou de bromure de radium. 
II a ete propose pour le traitement du lupus et du cancer. II arrete 
le developpement microbien Son action prolongde sur les graines 
leur enleve la faculte de germer II defiant les tissus, et bien souvent 
ceux-ci ne peuvenf se reformer a Relat sam. D’apres London 1 il pos- 
sederait memo le pouvoir de faire acquerir aux aveugles un certain 
pouvoir visuel. 

On a aussi propose d’utiliser la radio-acfivife communiquee par 
induction a d'autres substances. Strebel ” indique comme pouvanf 
donner des resultats avantageux Remploi d'une eau rendue radio- 
active pour le traitement du cancer de Res to mac 
II semble bien aussi que la radio-activite contribue pour une large 
part aux proprietes speciales des eaux minerales 


* Ronix, Seance de la Soc de Thcrap , decembre 1904 
- Curie, Ann Chim Phys , 30, IIS ; 1903. 

3 London, Le Radium, 2, 425 

4 Stkebel, Deul. Med Zezt , n° 103, p 1115: 1903 
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SOUFRE ET SULFURES 

Soufre. — Le soufre est employe en medecine depuis la plus haute 
antiquite On utilise aujourdflmi la fleur de soufre laveo ou le soufre 
precipite. 

Soufre lave. — La fleur de soufre retient des traces de composes 
oxygenes acides, qui la rendent irritante. On Ten debarrasse par 
lavage a 1’eau. II faut avoir soin de faire d’abord une pate molle avec 
le soufre et une quantite d’eau convenable defagon a mouiller toutes 
les partieuies; si l’on se contente de projeter la fleur de soufre dans 
Teau, elle n'est pas mouillee, et surnage en grande partie La pate 
obtenue est additional d’eau distillee chaude, le soufre tombe au 
lond, on lave par decantation jusqu’a ce que les eaux de lavage soient 
neutres au tournesol 

La fleur de soufre lavee forme un amas pulverulent d'un jaune 
legerernent grisatre : elle est constitute pardu soufre condense a I’etat 
vesiculaire. 

Soufre precipite , magistere de soufre — li resulte de la decom- 
position des polysulfures par unacide On le preparait anciennement 
au moyen du polysulfure de calcium, qui donnait un produit colore 
On emploie aujourdliui le polysulfure de sodium. Ge dernier s’ob- 
tient en dissolvant la fleur de soufre (13 kg.) dans une solution 
aqueuse de monosulfure de sodium (24 kg de Na 2 S et 20 l d’eau) ; 
la solution diluee est precipitee par l’acide chlorhydrique etendu 
(23 kg. d’acide dilues a 100 litres) : 

Xa 2 S» + 21 1 Cl = 2NaCl + IPS + S”-* 

Ldiydrogene sulfure qui se degage est recueilli dans la lessive de 
soude de fagon a regenerer le sulfure de sodium. Le precipite de 
soufre est lave soigneusement jusqu’a re quo les eaux de lavage ne 
precipitant plus par le nitrate d’argent. 

Le soufre precipite est une poudre tres fine, presque blanche, dont 
1 odeur rappelle celle de l 5 hydrogene sulfure Prutuer 1 a montre qu’il 
est forme par un melange de soufre amorphe soluble, dune petite 
quantite de soufre insoluble avec des proportions variables de soufre 
naer6 et de persulfure d’hydrogene dissous dans le soufre lui-meme. 

Lorsqu’on precipite le soufre en presence d’albumine on obtient un 

4 Priinier, Les M&dicaments ckimiqaes, p 38, 189G 
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produit renfermant 80 p 100 de soufre soluble dans le sulfure de 
carbone, qui est connu sous le nom de sulfoide 

Le soufre est employe eomme antiseptique, parasiticide, laxalif 
et stimulant. Le soufre preeipite est plus actif que le soufre lave, il 
doit cette activite speciale a son plus grand etat de division, et sur- 
tout au persulfure d'hydrogene qui apporte avec lui les proprietes 
des sulfures, mais cette activite diminue avec le temps, par suite de 
la disparition du persulfure d’hydrogene et du retour du soufre a la 
forme oclaedrique 

En fin, nous devons mentionner l’emploi de grosses quantiles de 
fleur de soufre pour combattre Toidium. 

Sulfures metalliques. — La medecine utilise un assez grand 
nornbre de sulfures metalliques. Les plus importants sont les sulfures 
cilcalins. 

Les ?no?iosulfures M~S(M = Na ou K) se preparent en faisant passer 
un eourant ddiydrogene sulfure dans la lessive alcaiine : 

2MOJI + IPS = 2II 2 0 + M'S. 


Mais il est delicat d’atteindre exactement le degre de saturation qui 
correspond a la formation du sulfure neutre M 2 S, carunexcesdliydro- 
gene sulfure le transforme en sulfliydiate MSH : 

M 2 S + IPS = 2MSII 


Il est preferable de transformer d’abord la base alcaiine en sulf- 
hydrate par Taction de Fhydrogene sulfure jusqu a refus : 

MOIf + IPS = MSII + IPO, 

puis de transformer le sulfhydrate obtenu en sulfure neutre par addi- 
tion d’une quantile de lessive alcalme egale a celle precedemment 
employee, avec un exces de d/iO environ pour saturer Tbydrogene 
sulfure dissous. 

Le monosulfure de sodium Na 2 S,9H 2 0, qui est le plus employe 
des monosulfures, cristallise en pnsmes rhomboidaux droits II sect 
contre les maladies de la peau, comme epilatoire, pour la prepara- 
tion des eaux sulfureuses artificielles, des bains de Bareges artifi- 
ciels, etc. 

Les pohjsid f ures , serapprochanl de la composition M J S 3 , s'obtien- 
nent par fusion d'une partie de soufie avec 1,4 paities de carbonate 
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de soude, ou deux parlies de carbonate de potasse : 

CJCPM 2 + 4 OS == 3M 2 S i + SO l Na 2 + 4G0 2 . 

On chauffe le melange jusqu'a fusion tranquille, puis on le code 
dans des bacs en Idle, plats et refroidis exterieurement par uncouvanl 
d'eau froide, de fagon a solidifier rapidemenl le produit qui est Ires 
hygromelrique. 

L'operation est assez difficile a realise!* a cause de la temperature 
de fusion relalivement elevee du carbonate de soude, el le soufre 
s’enflarame frequemment. Aussi les sulfures alcalins purs sonl sou- 
vent remplaces par un mdlange de sulfures de sodium et de potas- 
sium (foie de soufre ), obtenu par fusion du soufre avec un melange 
de carbonates de sodium et de potassium qui presente ravantage 
d'etre plus fusible. La reaction est alors plus facile a realiser. 

Les polysulfures alcalms servent a la preparation du Bareges arti- 
ficiel, et comme succedanes du monosulfure de sodium 

Parrni les sulfures qui out regu des applications analogues nous 
cilerons encore : 

Le s \id f uve de calcium CaS ou foie de soufre calcaire , qui est un 
excellent prophylactique de Fmfluenza 

Le sill f ure d 7 arsenic As 2 S* ou orpiment , qui detruit les vegetations 
morbides, sans excrcer aucune action marquee sur le tissu sain 
ambiant 

Le sul f hydrate de zinc Zn(SH) 2 , propose contre les maladies de 
la peau. 

Le sul fare de mercure HgS, employe en fumigations seehes el 
humides 

COMPOSES DU BISMUTH 

Les sels de bismuth sent tres employes comme antiseptiques et 
astringents intestinaux. Le plus important d’entre eux est Fazolate 
basique de bismuth, connu aussi sous le nom impropre de bismuth. 
Un certain nombre d’autres sels, surtout organiques, ont etc proposes 
comme succedanes de Fazotate basique 

Azotate basique de bismuth, magi st ere de bismuth , blanc de fard — 
i'OhJfriSffare d’abord de F azotate de bismuth cristallisd (NO^Bi + 
§|UO en aitaquant le bismuth par Pacide azotique. Get azotate cris- 
tallise et pur est broye avec 4 parties d’eau. La bouillie ainsi formde 
est versee, en agitanl, dans 20 parties d’eau bouillante. II se forme 
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un melange cle deux sels basiques 

N0 3 Bi(01Ij 2 et N0 3 Bi0 BiO(OH) 

dans lequel domme le premier de ces composes lorsqu’on emploie 
les proportions indiquees 

L’azotate basique de bismuth est une poudre d’un blanc nacre, 
inalterable a Fair et a la lumiere, insoluble dans Feau, a laquelle il 
communique une reaction acide, due a une perte d’ acide azotique par 
Iiydrol} se. II renferme de 79 a 82 p 100 d’oxyde BrO* II parait 
agir par ses deux constituants, Foxyde de bismuth, et surtoutFacide 
azotique 

Phosphate de bismuth soluble. — CFest une substance facilement 
soluble dans Feau, qui, a cote de Facide phosphorique et de la soude, 
renferme environ 20 p 100 d’oxyde de bismuth. II a eterecommande 
de preference dans les diarrhees aigues des adultes, la tuberculose 
intestmale, le cholera infantile. 

Sels organiques. — Les sels orgamques du bismuth se preparent 
en chauffant au bain-marie Facide (ou le phenolj correspondant avec 
une proportion convenable dehydrate de bismuth pur Bi(GH)\ 

L’obtention d & V hydrate de bismuth pur, attaquable par les acides 
organiques, est assez delicate. On ne peut se contenter de precipiter 
a froid la solution d’un sel de bismuth par un alcali, car le precipite 
obtenu est toujours melange de sel basique. Pour le deborrasser de 
ce dernier, il faut porter a Febullition avec un exces d’ alcali, mais 
en memo temps Foxyde de bismuth hydrate devient anhydre et inat- 
taquable par les acides organiques 

L’hydrate de bismuth exempt de sel basique s’obtient en le pre- 
cipitant par un acide de sa solution alcahne On utilise la propriete 
que possede Foxyde de bismuth de se dissoudre dans la potasse en 
presence de gl^cdrine ou demanmte. L’ azotale de bismuth cristallise 
est dissous dans Feau chargee de glycerine ; la solution est versee 
dans un exces de lessive de potasse, puis traitee par Facide sulfu- 
rique dilue en ayant soin de laisser a la liqueur une reaction alca- 
line. On obtient ainsi un precipite blanc d’hydrate de bismuth; il 
ne retient que de faibles quantiles de potasse, ce qui n’est pas un 
inconvenient grave, car les sels organiques de bismuth quhl sert a 
preparer sent generalement insolubles, tandis que les sels de potas- 
sium rorrespondants sont solubles dans Feau 
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Parmi les nombroux sols ou derives organiques du bismuth qui 
ont ete proposes nous citerons : 

Le citrate de bismuth G b H’O Bi, emplo\e coniine astringent intes- 
tinal, de preference a l’etat de citrate double de bismuth et dkimmo- 
mum, lequel a Tavantage d’etre soluble, 

Le benzoate de bismuth ^G b H’CO J ) ; Bi, propose comme succedane 
de Tiodoforme pour le pansement des blessures ; 

Le salicylate de bismuth (G 7 H°OVBi Bi J 0\ poudre microcristalline 
blanche, insoluble dans Teau, renfermant 63 a 64 p 100 d’owde de 
bismuth; il est tres employe comme antisepticjue intestinal; 

Le pyrogallate de bismuth ou helcosol G 6 H , (OH)O i Bi(OJI), poudre 
amorphe jaune, insoluble dans beau, renfermant 60 p. 100 d’oxule 
de bismuth. C'est un antiseptique dont Taction, a i’inleneur, est 
comparable a cello du salol ; a I’exterieur, on Temploie comme suc- 
cedane du dermatol ; 

Le sous-gallate de bismuth ou dermatol C 7 H O Bi (OH)\ poudre 
jaune, insoluble dans Teau, renfermant 53 p 100 d’oxyde de bismuth. 
II est employe comme antiseptique et astringent intestinal. A Tex- 
terieur, il sert contre les brulures, les engelures, 1’herpes et Tec- 
zema ; 

En remplagant Tacide gallique par Tacide methyTene-digallujue 
(produit de condensation de Tackle gallique avec Taldehyde for- 
mique) on obtient le methylene-digallate de bismuth ou bismal 4G l ° 
H u O i0 ,3Bi (OH)*, qui parait etreun excellent astringent intestinal ; 

AM 

U oxy-iodogallate de bismuth ou airol 6 b H 2 (OH)‘ CO“Bi(^ , qui 

s’obtient en chauffant au bain-marie Tacide gallique avec Toxy-iodure 
de bismuth en presence de Teau; il est utilise comme succedane de 
Taristol. En remplaqant Tacide gallique par le tannin, on obtient un 
produit analogue connu sous le nom titbit. 

Le $~naphlolale de bismuth ou orphol C 10 H 7 OBrO’(OII), poudre 
gris jaun&tre, insoluble, renfermant 76 a 77 p. 100 d’oxule de bis- 
muth. G’est un antiseptique succedane du salol; 

Le dithiosahcylate de bismuth ou thioforme [SC ft II i (OII)GO' ! UiO|* ! 
~f~ BrO J -+- 2Il 2 0(?), poudre jaunatre insoluble, renfermant 72 p 100 
d’oxyde de bismuth, proposee comme succedane de Tiodoforme; 

Le bismutose ou bismon, combinaison albuimneuse de bismuth 
qui renferme environ 66 p. 100 de matiere albumineuse et 
22 p. 100 d’oxyde de bismuth On T obtient en ajoutant de Toxyde 
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de bismuth a une solution alcaline d’alhumine a chaurl. C'est une 
poudre blanche, lentement soluble dans Feau froide, utilisee comme 
succedane du sous-nitrate de bismuth 

Le pancreatinate de bismuth , qui renferme 10 p. 100 d'oxyde de 
bismuth, et 1 q peptonate de bismuth qui n’en renferme que 4.5 p. 100 
sont des produits analogues au precedent 

Grurine. — La crurine est un sulfocyanure double de bismuth et 
de quinoleine (C q H 7 N.HSCN)~ Bi (SCN)\ insoluble dans Feau, fusible 
a 70°, employe avec succes contre les ulceres variqueux et syphili- 
tiques. 

B. — Derives organiques 

La plupart des denves organiques sont doues de proprietes anti- 
septiques plus ou moins prononcees. Cliacun connait les proprietes 
anlisepnques de Yalcool et de Yacide acetique . Parrrn les composes 
qui relevent plus specialement de Findustrie pharmaceutique, les 
plus importants sont . les derives lodes, Yaldelujde formiquc et 
quelques autres aldehydes, Yacide benzoique et ses derives, les 
phenols et leurs derives, Y oxy quinoleine et ses derives, les acides 
phenols et leurs derives, et quelques substances terpeniques comme 
le ccimphre , le menthol , etc. 


DERIVES IODES 

lodoforme, CMP — L’iodoforme se produit lorsqu'on fait agir 
Fiode en presence d'un alcali (c’est-a-dire un hypoiodite) sur Falcool 
ou sur Face tone 

On le fabrique umquement au moyen de Facetone, car ce procede 
donne, par rapport a Fiode, un rendement de 97 p 100 environ, qui 
nepeut etre atteint avec Falcool La transformation de Facetone en 
iodoforme pent se representer par les equations suivantes : 

Ul* — CO — CIP + HNaOL = OTP — CO — CP + 3NaOlI 
CIP — CO — Cl* + NaOIf = CUP + <9P — OO-Na 


Comme les hypoiodites ne sont pas stables a la temperature ordi- 
naire, on fait intervenir les elements de leur formation, Fiode et un 
alcali Pour 4,5 parties d’acetone diluees dans 200 parties d’cau et 
20 parties d’iodeon emploie 28 parties de lessi\e de soude a 30 p. 100 
de NaOH La soude reagit sur Fiode pour former des quantities equi- 
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moleculaires d'iodure et d’hypoiodite : 

SNaOTf + 21 = NaOI + Nal + TE<> 

IFhypoiodite reagit quantita lavement sur l’acelone pour dormer de 
Fiodoforme Dans cette premiere phase 50 p. 100 de Fiode passe- 
rout done a Fetal d'iodoforrne et 50 p. 100 a Fetat (Fiodure. Pour 
transformer ce dernier en iodoforme, on dilue avee 600 parties d'eau, 
puis on ajouto de Fhypochlorite de soude jusqiFa re qu’il no so pro- 
druse plus de preeipite ddodoforme L'hypochlorile, pai* double 
decomposition, transforme Fiodure en hypoiodile qui reagit eoinme 
precedemment sur F acetone 

On utilise sornent, pour la preparation de Fiodoforme, les eauv 
residuelles de la enslallisation des iodures alcalms. On determine 
la quantile (Fiode qu'elles renferment, on ajoule la proportion (Face- 
tone eorrespondanle, on dilue suffisanimenl, puis on \erse de Yh)~ 
pochlorite de soude jusqua ee qu’il ne se prodiuse plus de preeipite 
(Fiodoforme 

Ldodoforme pent encore s’obtenir par \oie eleelrol\ lique. On 
electroh se line solution etendue d’lodure de potassium, addiLionne.e 
de soude et (Falcool, a la temperature de 65-70°, par un con rant de 

I ampere (suivant Elbs et Tlerz 1 , il vaut mieux employer un eou- 
rant de 3,9 amperes) 

Ldode mis en liberie par electrolyse reagit sur Falcool suivant 
Fequation : 

C!I ? — CIPOIl + 101 + WH) — < ; 1 1 L + cm + mi 

E acide lodhydrique est neutralise par la soude, et Fiode remisen 
liberte reagit de nouveau sur 1 alcool. On concoit quo re precede 
permetle do tranformer la to tali to de Fiodure en lodoforme, mais il 
ne parail pas avoir remplace la methode precedent qui permet la 
transformation directe de Fiode avee un rendement presque quanli- 
tatif 

L’iodoforme cristallise dans Falcool en paillettes hexagonales, 
jaunes, naerees, onctueusesau toucher, a odeur forte caractenstique. 

II fond a 119 . J1 est insoluble dans Feau Ee produil commercial se 
presente le plus souvent sous la forme d'une poudre jaune, qui esi 
constitute par Fiodoforme brut, lave, seehe et tamise. 

On a cbercbe a le desodorer par addition de differentes substances ; 


1 Ei.Bb et IIerz, Z Elehlr , 4, 113 , 1897. 
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le menthol le rendrati Lout a fait modore Uiodoformogene . combi- 
liaison d'albumme avec 10 p. 100 d'lodoforme, n’aurait pas son odeur 
penetrante tout en possedant les monies quahtes 

Lhdoforme csl Ires employe conmie antiseptique, dans les pause- 
ments chirurgicaux 11 possede aussi des proprietcs analgesiques. 

On a propose de fassocier a d’autres substances qui augmentent 
son pou\oir bactericide. L ' ekci-iotlo forme cst un lodoforme addi- 
lionne de 0,05 p '100 de trioxymetlrvlene. L’ iodoform al est un pro- 
dust d'addition de riodoforme a fiodhydrale d’etliyihexarnethylene- 
te Ira mine C H L2 N C 2 f i r ,G III h 

Diiodoforme, te Lra-iodoe thylene , Gf 2 = CL. — Le diiodoforme se 
produit par la fixation de 1’iode sur le diiodoacetylene Cl = Cl 
qui resultc lui-meme de faction d’un hypoiodite alcalm sur Y acety- 
lene 1 : 

Oil * Oil + 2NaOl — Ot == 01 + 2NaOlI 


La preparation pent en etre reahsee en projetant du carbure de cal- 
cium dans une liqueur aqueusc d’iode dissous a la favour de fiodure 
de sodium, a basse temperature TCacetylene provenant de la decom- 
position du carbure de calcium par Y eau se Irouve alors en presence 
d’iode et d’une base, la chaux; il pourra done se lormer un hypoio- 
dite qui transformer facetylene en diiodoacetylene, lequel, en pre- 
sence de fexces dhode, donnera du diiodoforme (Billz 2 ). 

Le diiodoforme cristallise en aiguilles jaune pale, insolubles dans 
Team peu solubles dans Falcool, fusibles a 192° II possede les pro- 
priety antiseptiques de fiodoforme sur lequel il presente favantage 
d’etre inodore. 

Aristol, thymol bhode , 

0 6 fP(0lJ 3 )(OI)(0 3 i! 7 ) 

o fi ii 2 (on' ! )(oij(n J ti 7 ). 


L’aristol s’obtient en traitant une solution alcahne de thymol par 
fhypoiodite de soude, ou plutdt par V hypochlorite de soude en pre- 
sence dhodure de sodium ; 

2(; 6 ir 5 ((^t 3 )(OH)((rni 7 ) + aNaoci + 2Nat = 

[G ( 'll- ! (CII 3 )(Ot)(C^n 7 )] 2 + 3NaCl + 2NaOII + H 2 0 


d Maquenne, Monit Sc, p 246, 1893 
2 Billy,, Ber , 30, 1204, 1S9T 
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Pour bien reussir cetie preparation il est bon d’operer sur des 
quantites assez faibles de substance (J a 2 kg de thymol au plus) el 
de bien agiter pendant Faddition d’hypochlorite a la liqueur alcalme 
renfermant le thymol et Fiodure de sodium. 

L'aristol est une poudre amorphe, de couleur acajou, qui renferme 
environ 46 p 100 d'iode. 11 est employe commo succedane de Fio- 
doforme dont il ne possede pas Fodeur desagreable et sur lequel il 
a Favantage de n’etre pas toxique. 

Si, dans la reaction precedente, on remplace le thymol par Fiso- 
fauFyl-o-cresol, on obtient un iodo-isobutyl-o-dicresol C“~II JS (OH)(OI), 
connu sous le nom d ’ earophene . 

Les trois composes qui precedent, Fiodoforme, le diiodoforme et 
Paris tol, sont les plus employes par mi les derives iodes antisep- 
tiques On ena propose de tres nombreux succedanes parmi lesquels 
nous citerons : 

Uiodol ou pyrrol telraiode CTNH, qui s’obtient en faisant reagir 
Fiode sur une solution alcaline de pyrrol, ou mieux en traitant le 
pyrrol par une solution alcoolique (Fiode en presence d'oxyde de 
mercure : 

+ 41 + 20 = C4EX1J + 2IPO 


Le sano forme ou diiodosalicylate de methyle C 6 H 2 I 2 (0H)(C0 2 CH { ), 
peu employe ; 

Les sozoiodols, qui sont des derives biiodes des acides sulfones des 
phenols ou de leurs sels metalliques, et plus particulierement de 
Facide />-phenolsulfonique (Ostermayer \ Trommsdorf 2 ) ; on les 
obtient en faisant reagir une solulion de chlorure d’iode sur Facide 
phenolsulfonique ou sur son sel alcalin : 

2C 8 JP(OTI)(S(y*Na) + 3KU = C 6 I[ s P(Oir)(SOE\a) + C«JH1(( )II)(S() J i\a) + 81101. 

Il se forme un melange de derives mono- et duodes; le derive 
monoiode, beaucoup plus soluble, reste dans les eaux-meres 
Le sozoiodol ordinaire est le sel de sodium C 6 H 2 I J (OH)(SO'*Na) + 
2H 2 0. L'acide iodoresorcinesulfonique a ete plus specialement pro- 
pose pour combattre les luSmorrhoides, sous le nom d ’annsol; 

U iso forme ou o-iodylo-anisol GIFO C ( HIOb qui s’obtient au 
moyen de Fo-iodo-anisol ; on fixe CP sur ce dernier, on decompose 

* Ostermyyer, Journ prakt Chem , 37, 215 . 188S 
a Trommsdorf, Br . a 45226. 
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le produit obtenu par ia soude, ce qui donne Yiodo-anisol C 11 O G h 1 1 ‘ 
10, lequel est decompose par la vapeur d’eau en iod} lo-anisol el 
iodo-anisol (Jannasch et Ilmterskich A ) Ce compose est en aiguilles 
blanches a odeur d’ams 11 detone sous Paction de la clialeur; aussi 
le melange-L-on de phosphate de chaux ou de glycerine. 

ALDEHYDES 

Aldehyde formique, formol, formaldehyde , H — CHO. — Le formol 
se fabri([ue umquement par oxydation menagee de Talcool methy- 
hque 

n _ enroll + o = u — ciio + ii-o 

Trillat 2 3 realise celte oxjdation en faisant passer les vapeurs d’al- 
cool methylique melangees d’air sur du coke chauffe au rouge sombre 
Le coke peut elre remplace par Louie autre substance cataljtique, le 
cuivre, Pamianle plalinee qui sert dans les lampes formogenes , etc 

On obi lent amsi une solution d’aldehyde formique dans Talcool 
metlnhque, melangee de traces d'acides forrmque et acetique. Le 
formol du commerce renferme environ 40 p. 100 d* aldehyde for- 
mique La solution ne peut etre concentric au dela de 50 p. 100, car 
pour une leneur plus ilevie Paldihyde formique se polymerise et 
fournit un corps solide, le tnoxy methylene (CILO) 1 

Le formol est un liquide mcolore, d’odeur piquante, qui provoque 
les larmes ; en solution diluee, ll possede une faible odeur qui rap- 
pelle la souns II est doue de propnetes antiseptiques extr&mement 
remarquables ; dans certains cas, il se montre supirieur au sublime 
On l’emploie comme agent conservateur et disinfectant. 

II reagil sur l’ammoniaque pour donner Y hexamethylenetetra- 
mine ou urotropine C b H A2 N'h qui est employee comme antiseptiquedes 
votes urinaires dans les cas de cystite et de phosphaturie. 

Pour la disinfection, on se sert le plus souvent du trioxymethylene, 
lequel est mis sous la forme de pastilles quhl suffit de chauffer sur 
une lame metalhque pour le ramener a i’itat de gaz aldehyde for- 
mique. Melange avec 3 parties dun peroxyde alcahno-terreux, le 
trioxymethylene constitue la poudre Autan \ quhl suffit de plonger 
dans une faible quantite d’eau pour obtemr un degagernent abondant 

1 J -vnv ascii cl Uinterskikch, Ber , 31, 1710 , 1 SOS 

2 Thill it, Products chim ernployes en medecine , p 150 

3 Aumn, Z angew Ch , 19, 1412, 1906, 21, 2018, 1908 
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de formaldehyde; le peroxyde alcalino-terreux, au contact de Feau, 
provoque Ja depolvmerisation du trioxymethylene 

Lorsque Faldelivde formique doit etre employee comme anlisep- 
tu[ue interne, on Fmtroduit generalernent sous la forme de combi- 
naisons qui la regenerent par hydrohse. Tels sont : 1(3 lano forme, 
produit de condensation de Faldelivde formi(|ue avec Facade gallo- 
Lanique; la formulae , produit de condensation avec Facotamlido ; 
V ich/a forme , produit de condensation avec FichLol, le s ten/orme, 
produit de condensation avec le sucre de lait, etc. 

L'aldehyde acetique, GH — GUO, qui resulte d’une oxulation 
incomplete de Falcool ordinaire, possede des proprietes antiseptiques 
analogues a cclles de Faldelivde formique, mais elle est peu employee 

Sous Fmlluenee de Faeide sulfureux ou do Facide chlorln ilrique, 
on quantile suflisante, elle se polymerise el donne la paraldehyde 
(GH J — CHQ)\ fusible a 10°, volatile a 12i°, qui jouit de propnetes 
hypnoticjues 

Acroleine, C 1 1 2 == GH — OHO. — Liacroleme se prepare en desh) - 
dratant la ghcenne au moyen du bisulfate de potasse en presence 
d'un peu d’alunnne (Senderens 1 ) : 

ctpoii — cuoh — olpoh sipo + cap = cn — ciio 

C’est un liquide incolore distillant a 52°5 Sa vapeur irrite forte- 
ment les yeux etles organes respiratoires. C’est un antiseptique el 
un disinfectant qui serait superieur a V aldehyde formique, mais il 
n’est guere employe a cause de sa mauvaise odeur 

ACIDE BENZOIQUE ET DEIUVES 

Acide benzoique, C 6 H° — GO~H — L’acide benzoique existe dans 
un grand nombre de resines (benjoin, castoreum, baume de tolu). II 
se rencontre aussi dans Furine des herbivores sous la forme d’acide 
hippurique, combinaison d'acide benzoique et de glycocolle. 

La sublimation du benjoin four nit un acide benzoique Ires aroma- 
tique, assez impur. 

U acide hippurique, chauffe avec Facide chlorhydrique concentre, 
se dedouble en acide benzoique et ehlorlmlrate de glycocolle : 

C G IP — CO — NH — GIF- ~~ COHI + 11-0 + HOI = 

G 6 TP — C0 2 N + C0 2 II — CfP — NIP. NCI. 

4 Sendbrbxs. Bull, Soc Ghvm , (4), 3, 823 ; 1908 , 9, 374 , 1911 
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L'acide benzoi que se prepare syntheliquement dedifFerentesfa<;ons 
Gnmaux el LauLh 1 oxydent le cblorure de benzyle par Facide mtrique 
On ebauffe le cblorure de benzyle avec 3 parties d’acide nitrique dilue 
de 2 parties d'eau 

On peut aussi oxyder l’aldehyde benzoique II suffit de Fexposer a 
Fair en couches minces pour la transformer en acide benzoique. 

Depouill} 2 traite le naphtalene par le chlorate de potassium et 
Facide chlorhydrique. II se forme du tetracldoiure de naphtalene 
C i0 B v CF qui, oxyde par Facide mtrique, fourmtde Facide phtalique; 
le sel de calcium de ce dernier, chauffe avec de la chaux eteinte, donne 
du benzoate de chaux : 

a;o\ 

2G HV' >a + Ca(OJl) 2 =r CCGCa + (OH-CO 2 ) 2 Ca 


L'acide benzoique est mis en liberte par Facide chlorhydrique 

L'acide benzoique crislalhse en aiguilles ou en lamelles fusibles a 
121" II bout a 249" et se sublime facdement au-dessous de cetfce 
temperature. II est employe comme antiseptique, antipyretique, 
expectorant et contre les calculs urinaires. Le radical benzoique 
entre dans un grand nombrede medicaments, la cocaine, la stovaine, 
le benzonaphtol, etc. 

Peroxyde de benzoyle, (C b H a C0) 2 0 2 . — II se prepare en faisant 
reagir le cblorure de benzoyle (SO parties) sur une solution debioxyde 
de sodium (20 p.) refroidie a 0" (Nencki et Zalesky 3 ). 

Le peroxyde de benzoyle forme des cnstaux blancs fusibles a i03°,5 ; 
il detone a une temperature plus elevee. C'est un antiseptique qui 
ne provoque pas de phenomenes d’imlation; il jouit de proprietes 
legerement anesthesiques. C*est un bon medicament pour le trai le- 
nient des brulures 

Peroxyde d'acetyle et de benzoyle, aceiozone , C 4 * 6 * * fF — CO — 0 — 
0 _ GO — CH 3 — Ce compose peut s’obtenir en exposant a Fair, 
pendant deux a quatre jours, un melange d 1 aldehyde benzoique et 
d’anhydride acetique divises par du sable (Nef *) ; ou bien en faisant 

4 Guimauv et Laum, Bull Soc Chim , (3), 7, 100 , 1S92 

2 Dei'ouilly, Lieb Ann (Spl ), 4, 424 , 1864 

3 Nencki et Zvleskv, Zeil physiol Ch , 27, 493 ; 1899. 

4 Nef, Lwb Ann , 298, 280, 1897 
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reagir Panhydride acetique sur Tackle perbenzonjue G H COOOII 
(Bayer el Williger A ) 

II forme des aiguilles fusibles a 37-39° el d clone violennncnl vers 
83-100° II possede un pouvoir bactericide intense. On Pa employe 
avec sucees contre le typhus 

PHENOLS ET DERIVES 

Phenol, acide phniique , C 6 H°OH — Le phenol ful decouverl 
en 1834 par Range dans le goudron de houille II se rencontre aussi 
dans certains produits naturels On T a trouve dans le funner, dans 
les produits de putrefaction des albummoides ; Purine de Phomnie on 
contiendrait des traces. 

II se retire du goudron de houille, ou bien se prepare par synthese 
au moyen du benzene 

Pour extraire le phenol du goudron de houille, on agile avec line 
iessive de soude Phuile moyenne, e’est-a-dire la portion qui distille 
de 170 a 230°; on dissout ainsi le phenol et ses homologues, on les 
met en liberie par Pacide chlorhydnque et on rectifie le melange au 
moyen de lappareil de Gh Girard 2 

La synthese du phenol se fait parle procede de Wurtz, Kekule et 
DusaidT Geprocede comprend deux phases : 1° la sulfonationdu ben- 
zene 

C 6 IT b + SO' 1 II 2 = Oil* — SO 41 + IHO ; 

2° la fusion alcaline du benzene-sulfonate alcalm : 

C 6 Ii° — SO*Na + NaOU = CWONa + SO 'Nall 

Lors de la sulfonation du benzene, ilse degage un peu de gaz sui- 
fureux provenant de la reduction de Pacide sulfurique; cette reduc- 
tion resulte de la presence de substances charbonneuses formees par 
la decomposition du thiophene qui accompagne toujours le benzene 
commercial D’apres Monnel* ce gaz sulfureux a l’inconvenient de 
reduire une partie de l’acide benzene-sulfonique pour donner de 
Pacide benzene-sulfinique C 6 TL — SO 2 !! et du thiophenol C°Il b SH 
qui communique au phenol une odeur desagreable. 

4 Bayeu el Willigeb, Ber , 33, 1^83, 1900 

2 Thiliat, Prod. clam, employes en medecine , p. 2 o 7 . 

3 Wurtz, Kekule et Dusart, C. R , 64, 749, 839, 1807, 65, 111 , 1807, Ann Ghim 
Phys.. (4), 25, 111 ; 1872 

A Trill at, Prod clam, employes en medecine , p 260 
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Pour ehminer ce tluophenol, on chauffe le phenol brut a 125° pen- 
dant deux lieures avec 3 p 100 de litharge; il se forme du sulfure 
de plomb et du phenol : 

en»sir + plo = Pbs + <; 6 ik>il 

Le phenol cristallise en longues aiguilles orthorhombiques, fusibles 
a 41-42°. II bout a 183° D = 1,063 a 13° Son odeur particuliere rap- 
pelle Podeur de la creosote, sa saveur est acre et brulante. Une trace 
d’eau ou d'alcool suffit a le liquefler 100 parties d'eau froide peu- 
vent en dissoudre environ 8 parties C’est un acide faible qui est 
deplace de ses sels par P acide carbonique. 11 donne avec la solution 
tres diluee de chlorure ferrique une coloration bleu violacee caracte- 
ristique 

11 est tres employe comme anliseptique et disinfectant II est caus- 
tique et attaque rapidementla peau 

On se sert aussi parfois comme antiseptiques de certains derives 
du phenol, et en particulier des derives mono- et tnlialogenes qui se 
preparent en faisant reagir le chlore ou le brome sur le phenol. Le 
trichlorophenol-1.2 4 6 est connu sous le nom d ’omal> le tribromo- 
phenol- 1.2.4 6 sous le nom de bromoL Parmi les derives impor- 
tants du phenol nous devons encore citer Y acide o-phenolsulfonique 
et le trinitrophenol. 

Uacide o-phenolsulfonique ou aseptol, ou acide sozoliqae 

/OH (1) 

G b H\ se prepare en laissant en contact, a froid, pendant 

X SQ*H (2) 

plusieurs semaines, des proportions equimoliculaires de phenol et 
d’acide sulfurique concentre. On le purifie par Tintermediaire de son 
sel de baryum G'est un antiseptique moins caustique, plus soluble, 
et aussi actif que le phenol. 

Le trinitrophenol ou acide picrique C fi H*0 7 N 3 

G.Otl 

NO- C ,/y G.NO 2 

HC '{J GII 

G.NO 2 

se prepare aujourd’hui en traitant le phenol monosulfone par 1’ acide 
nitrique. 

II forme des lamelles orthorhombiques jaunes, fusibles a 122°5. II 
se dissoul dans 81 parties d’eau a 80°. II est antiseptique ; il serL sur- 
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tout contre Feczema et les brulures, car il est eminemment doue du 
pouvoir de provoquer la formation de Fepiderme. 

Cresols, acides cresyhqaes , C 8 H*(GH 8 )(OH). — Les erdsols sc ret i- 
rent du goudron de houille de merae faeon que le phenol. Le produil 
brut, connu sous le nom de tricresol , renferme environ 25 p 100 
de /?-cresol, 35 p. 100 dVcresol et 40 p. 100 de m-cresol. Les trois 
cresols peuvent £*tre separes en profitanl de ce quele derive ortho est 
plus acide que le derive para, et ce dernier plus acide que le derive 
rneta. RiehmMes separe par cristallisation fractionnee de leurs sels 
de baryum ; le sel du derive meta est le plus soluble et celui du 
derive para est le moins soluble. 

Pour obtenir les cresols purs il est preferable de les preparer syn- 
thetiquement, en decomposant le diazoique de la toluidine corres- 
pondante par Facide sulfurique dilue . 

G 6 H *(GM 3 ) (N fT *) -f- N0 2 Na+ 2SO W = 2II 2 0 + SO'nXalt + C e H*(GIl J )N = N — S()MI 

g 6 jp(gh 3 )n = n — sour + ipo = oui*(cii 3 ) (Oir) + sonn 

Le rendement est d* environ 70 p 10(7 de la toluidine traitee 

L ’o-cresol fond a 31° et bout a 188°. 

Le p~cresol fond a 31°, 5 et bout a 205°. 

Le m-cresol fond a 4° et bout a 203°. 

Les cresols sont antiseptiques et disinfectants, mais par suite de 
leur odeur desagreable ils sont rarement employes a Fetat hbre, on 
les utilise le plus souvent sous la forme de sels de sodium 

Le cinnamate de m-cresol on hetocresol C 6 H v (CIP)O.CO CH == 
CH.C'H% obtenu par action de Foxychlorure de phosphore sur une 
solution pyridique de ;?^-cresol et d' acide cinnamique, est une poudre 
cristalline blanche, fusible a 65° 11 est employe comme antiseptique 
dans les plaies tuberculeuses fraichement curetees. 

Les derives iodes du m-cresol sont d’excellents antiseptiques. Le 
cresol mono-lode C 6 H a I(GH 3 )(OH) est connu sous le nom de trait- 
matol. Le m-cresol tri-iode G b HF(CH*)(OH) est connu sous le non! 
de losophane 

Thymol, acide thymique , C 1 H u O 

G Gif 3 
lie /% 

hg II J C.OI1 

.Cl C 3 H 7 


1 Riehm, Br all. 53307 
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Le thymol se retire de Fessence de ihym. On agile cette essence 
avecla lessive de soude qui dissout le thymol, il s urn age du cymene 
et du thymene La solution alcahne, traitee par l’acide chlorhy- 
dnque, abandonne le thymol qui esL presse, seche et distille On 
reeueille la fraction qui passe de 220 a 240° et on la reetifie 

II pourrait aussi se preparer au moyen de F aldehyde cuminique, 
qui se trouve en assez grande quantite dans Fessence de cumin 
L" aldehyde cuminique est transformee en derive nitre, lequel, traite 
par le pentachlorure de phosphore, fournit le chlorure de cymenily- 
dene nitre : 

/CIIO /CHOP 

e 6 n 3 ~-No 2 -+- pci- — pooh 4- cnr 

Veil 7 \c f ir 

Celui-ci, reduit par le zinc el Facide chlorhydrique en solution 
alcoohque, conduit a Famino-3-cymene 

/C1H 

C 6 H 3 4NJH 

Vein 

qui est tranforme en phenol correspondant, c’est-a~dire en thymol, 
par Fintermediaire de son derive diazoique. 

Le thymol cristallise en prismes rhomboidaux dont Fodeur rappelle 
celle de Fessence de thym II fond vers 50° et bout a 230°. II est tres 
peu soluble dans Feau. II ne donne pas de coloration violette avec 
le perchlorure de fer. On Femploie frequemmenl com me antiseptique 
succddan6 du ph4nol, sur lequel il a avantage de presenter une odeur 
agr^able; il est en outre moins caustique. Il est trbs recommande 
comme antiseptique intestinal, sous la forme de carbonate ou thy - 
motal CO(OC 10 H 13 ) 2 , qui se prepare en agitant une solution alcaline 
de thymol avec une solution d’oxychlorure de carbone a 20 p. 100 
dans le toluene. 


Naphtols, C 10 H 8 O — Les naphtols a et [3 se preparent par voie 
synthetique, dhme maniere analogue au phenol. 

La sulfonation du naphtalene a 100° fournit un melange d’acides 
a-et [3-monosulfoniques. Par fusion alcaline de leurs sels de sodium 
on obtient un melange d’a- et de [3-naphtois ; on les separe au moyen 
d'un courant de vapeur d'eau, qui entraine Fa-naphtol seulement. 

L’a -naphtol 

lie c Oil 


lie 

HC 




CH CH 


on 

CH 
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cristalhse en aiguilles blanches fusibles a 94° II boul a 279° Son 
pouvoir antiseplique est a peu pres egal a celui du [3-naphtol ; il 
est deux fois moms toxique que ce dernier, 

Le $-naphtol 

err git 

u c /'M: /X c on 

iio v!U cn 

C1I Cll 

cristallise enlamelles incolores fusibles a 123° II bout a 285°. Traite 
par la sonde a temperature elevee il fournit une poudre blanche, 
ires soluble dans Fean, qui renferme environ 70 p 100 de naphtolate 
de soude, et qui est employee com me antiseptique sous le nom de 
microcidme 

Parmi les derives du (3-naphtol qui onl rei}u des applications 
m^dicales, les plus importants sontle benzonaphtol et Yasaprol 

Benzonaphtol, benzoate de $-naphto7> C 6 l'P.GO 2 C i0 H 7 — Lebenzo- 
naplitol se prepare en faisant reagir le chlorure de benzoyle sur le 
p-naphtol : 

G c ll b — GOC1 + G 10 II 7 OH = HG1 + C 6 Ii - — C0 2 G i0 II 7 

Si Fon opere en solution pyridique le rendement est presque 
quantitatif. 

Le benzonaphtol fond a 110°. Il est tres employe comme antisep- 
tique intestinal 

Asaprol, abrastol , fi-naph£ol-v-sulfonate de calcium , (C 10 H 8 OH. 
S0 3 ) 2 Ca-f-3H 2 0 — Le (3-naphtol, traite par Facide sulfurique con- 
centre, a une temperature moderde, fournit un melange d’acide 
(3-naphtol-a-sulfonique et d’acide naplitylsulfurique C l0 H 7 O SOdL 
L 'asaprol est un melange des sels de calcium de ces deux acides. 

Il est tres employe pour la conservation des vins, dans lesquels on 
assure qu’il peut avantageusement remplacer le platrage, a la dose 
de 6 a 10 centigrammes par litre, et sans inconvenient pour la sante, 
etant donnee la facilite avec laquelle il s'elimine par les urines 

Gayacol, ether monomethijlique de la pyrocatechine , C 6 FL(OH) l 
(OCH 3 ) r — Le gayacol a ete decouverl par Sainte-Glaire-Deville 1 


* Sai\te-Glaire Deville, 0 R , 14 , 132, 1842. 
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dans les produits de la distillation seclie du gayac, ce (jui lin a valu 
son nom 

[1 forme le principal constiluant de la creosote qui s’extrait des 
goudrons provcnant de la distillation du bois 1 ; la creosote de hetre 
en renferme jusqu’a 90 p 1 00 On en retire le gayacol par distilla- 
tion fractionneo. Le produit amsi obtenu esl generalement melange 
de ses homologues et de eresol 

La synthese du gayacol a etc realise© par MM. Belial et Ghoay 2 , 
en traitant la p\roeateclune monosodee par Tiodure de m ethyl e : 

(iMI'qOliyoNa) + CIFH — Nat -f (; c II'qOrij(OCir j ) 

II se forme toujours en memo temps un peu d’ether dimethyiique 
ou veratrol C 6 H , (OCH i ) 2 . On purifie le gayacol par dissolution dans 
la soude ; le \eratrol reste insoluble. 

La methylation de la pyrocatechine se fait plus economiquement 
au moyen du sulfate de methyle. 

Le gayacol forme de beaux cristaux rhomboedriques fusibles a 
32°. II bout a 205° II est tres Employe comrae antiseptique, dans les 
cas de tuberculose, soil a l’etat libre, soit sous la forme de derives 
fort nombreux, parmi lesqueis nous citerons : 

/OCmOClV 

Le carbonate acide de gayacol COy + 2ILO, obtenu 

h)H 

en traitant le sel de sodium du gayacol par le gaz carbonique sous 
pression, a 100° (Y Heyden 3 ). II fond a 149°; 

Le carbonate native de gayacol CO(OC G H'OCH 3 ) 2 , qui se prepare 
en agitant, a froid, une solution alealme de gayacol avec une solution 
d'oxycblorure de carbone a 20 p 100 dans le toluene (Einhorn 4 * ), 
ou en chauffant une molecule do chlorocarbonate d’ethyle avec 
deux molecules de gayacol (Y. Heyden 0 ). II fond a 88°; 

Le phosphite de gayacol P(OC 6 lTOCFL)\ qui resulte de Taction 
du tricblorure de phosphore sur le gayacol sode (Balard 6 ) II fond 
a 77°5; 

Le phosphate de gayacol PO(OC b H*OCH ! )b obtenu comme le pre- 


1 Yon* P, C yrre, Les Produils pharmaceutiques indus t riels , 2, 108, Paris, 1910 

2 BEHVLet Chost, Bull Soc Chun , (3), 9, 142. 1893 , 11, 703 , 1894 

* V Heyden, Br all Sj 491, 313SI Voir aussi Fritscii, L\eh Ann , 301, 355 , 1898 

* Einhorn, Br all, 72800 , Lieb Ann , 311, Gi , 1900 

8 V. Heyden, Br all. 58129, 99057 

0 B ylvrd, Br all 95578. 
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cedent en remplagant le trichlorure par Foxychlorure dc phospbore 
II fond a 91°; 

Le valerianate de gagacol ou geosote C b II\QClI ’)(O.COC''Jr), 
fusible a 2G5 U ; 

Le benzoate de gagacol ou benzosol G°1 J v (OC fl J )(O.COC II 
fusible a 50° ; 

L 'ether henzt/liqnc du gagacol ou pyrocainc C b iP(GCII l ) fO. G l T J 
C b H°), fusible a 62° ; etc 

A la suite du gayaeol, nous devons citer encore le guethol ou 
ether monoethylique de la jjyrocatechme G 6 fP(OH)(OC 2 II), qui s'ob- 
tient en faisant reag’ir Fiodure, ou mieux le sulfate d'ethyle sm* le 
derive monosode de la pyrocateclime. Kalle et C IC 1 le preparent en 
faisant tomher la solution du diazoique de Fo-pbenetidme dans 
Facide sulfurique chauffe a 135-140°. II fond a 27-28° et bout a 215° 

Resorcine, C°H 6 0 2 ? 

c on 

lie OH 

He: ll J c; on 
on 

La resorcine so prepare en fondant le benzbne-m-disulfonate de 
sodium avec la soude : 

C 8 EF(SO s Na) a •+• 2NaOH — C 6 H l (ONa) 2 + 2SO s NaH. 

La sulfonation du benz'ene, a la temperature de 100°, ne depasse 
pas la formation du derive monosulfonS. Lorsqu’on emploie 4 mole- 
cules d’acide sulfurique pour 1 molecule de benzene et qu’on porte 
la temperature a 270°, on oblient un melange d’acides m- et p-disul- 
foniques On a indique pendant longtemps que ce melange pouvait 
servir a la preparation de la resorcine, car il etait adinis que la fusion 
alcaline des Lrois acides benzene-sulfoniques fournit de la resorcine. 
Mais, d’apres Monnet 2 , la fusion alcaline de l’acide /J-disulfonique 
conduit seulemenl k Facide p-plienolsulfonique 11 serait done utile 
de separer prealablement les acides m- et ju-disulfomques, en pro- 
fitanl de ce que le sel de potassium du derive meta est plus soluble 
que celui de son isomere para. 

1 Ku.ue et G 1 ", Be. all 117730 , 122 Uo 

■ Truxat, Les produits chvn employes eu medeciiie , p 2 U 7 
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La resorcme cristallise en pnsmes rhomboidaux fusibles a 3 JO- 
111 0 Elle bout a 276°. Elle se clissoul dans son poids d'eau a la tem- 
perature ordinaire. (Test un anliseptique aussi puissant que le 
phenol sur lequel elle a Favantage d'etre beaucoup plus soluble dans 
Fean et moms raustique On Futilise a Fetal libre ou sous la forme 
de derive mono-acetyle ou e ure so l , de combmaison avee Furotropine 
(/ hetrahne ) . 

En traitant Facide resorcine-sulfonique par Fiode, en presence 
d'acide lodique, Darzens et Dubois 1 ont obtenu un derive diiode, 
dont le sel de potassium ou picrol C 6 HL(OH) 2 (SO { K) est un antisep- 
tique puissant, non toxique. 

Pyrogallol, ctcicle pyrogcillique , C4J fi 0% 

c oil 

lie o.Off 

tic '! J c on 
on 

Le pyrogallol resulte de la decomposition du tanin ou de Facide 
gallique par la chaleur : 


C 8 H«0*. 


II forme des aiguilles blanches, fusibles a 131°. 11 bout a 231°. On 
Femploie comme antiseptique contre les maladies de la peau, a Fetat 
libre, ou sous la forme d'ethers acetiques ; Father mono-aeitique 
est connu sous le nom d ’eugallol, et Father triacitique sous le nom 
de lemgcdloL 


A la suite des phenols nous mentionnerons un certain nombre 
de produits non definis, prepares au rnoyen du goudron de houille 
ou des matieres bitummeuses, et qui sont employes comme disin- 
fectants. 

Les l g sols sont constilues par des melanges d'huiles de goudrons 
et de savons. Les huiles les plus convenables a leur preparation, 
sont, d'aprbs Dammann 2 , les huiles peu consistantes comme Fhuile 
de lin et Fhuile cle navette. 

Les ere o lines sont formees par des huiles de goudron plus ou 


* DiitzcN^ et Ddbois. Journ Pharm Clum , (5), 24, 24a, 1S91. 
2 Dajuunw Br all 52429 
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moins debarrassees de leurs composes phenol iques par un iraiiemenl 
alcalin Artmann 1 utilise pour leur preparation la parti e ties Indies 
de goudron qm distille entre 180 et 220° 

Les thiols 1 sont des produits sulfures artifieiels qui resultant de 
Taction du soufre, a cliaud, stir les huiles lourdes et les paraflines 
contenant des carbures non satures. 

Ges trois sortes de substances ont Favantage de s'emulsionner 
facilement avec Feau 

L 'ichlyol se prepare au moyen d'uno variete particulifere (Thuile 
carburee voisine des petroles, mais qui s'en distingue par la pre- 
sence d'une quantity notable de produits sulfures, azotes et m&me 
phosphores Cette huile provient generalement de la distillation 
d’une roclie bitumineuse des environs de Seefeld. La composition 
de Fichtyol se rapproche de C^H 36 S(SO^H) 2 . 

Q est tres employe comme antiseptique 

Les tumfinoh sont des produits assez voisms de Fichtyol, qui deri- 
vent des Indies minerales obtenues par la distillation seche des 
schistes bitumineux Ces huiles, qui sent tres riches en hydrocarbures 
non satures, sont traitees par Facide sulfurique concentre apres 
avoir ete lavees a la soude On obtient amsi une masse de consis- 
tance presque solide, peu odorante, constitute par un melange 
ACacide tumenol-sidfonique C 41 H dl 0 2 SQ 3 H(?) et de twnenolsulfonc 
(C 41 H 67 0) 2 S0 2 (?). 


ACIDES PHENOLS ET DERIVES 

Acide salicylique, acide-o-oxybenzo'zque , C 7 H c O\ 

C C0 2 H 

nc yy c.ojt 

,ic U c " 

cii 

L’acide salicylique se rencontre a l’etat d’elher melhylique dans 
l’essence de Wintergreen II se forme dans Foxydation de la salicine 
(glucoside saligenique) et de la saligenine. Actuellement, il se pre- 
pare uniquement par voie synthetique. 

La synthfese de l’acide salicylique se fait en chaulfant le phenate 
de soude avec le gaz carboniquo sous pression (Kolbe et Laute- 


' Artmann, Hr . all 51515. 
2 Br. all 38HG 
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marm 1 ) A basse temperature, il se forme du carbonate de phenyle 
et de sodium : 

OIHJNa + CO-5 = oej^o.CO ONa, 

qui, a une temperature plus elevee, subit une transposition mole- 
culaire et se transforme en salicylate de sodium C fi H 4 (0H)(C0 2 Na). 

A la temperature de 120-150°, on obtient de Facide salicylique, 
que Ton emploie le phenate de sodium ou celui de potassium ; aux 
environs de 260°, Facide o-oxybenzoique se forme seulement avee 
le phenate de sodium, tandis qu'avec le phenate de potassium, il se 
fait presque uniquemenl de Facide ^-oxybenzoique. 

L'acide salicylique cristallise en aiguilles blanches fusibles a 155°. 
Il se dissout dans 1.000 parties d'eau froide et dans 15 a 20 parties 
d’eau bouillante. Ghaulfe avec precaution, il peut etre sublime, tandis 
que chauffe brusquemenl il se decompose en gaz carbonique et 
phenol 

11 est tres usite comme antiseptique II fut tres employe pour la 
conservation des substances alimentaires, niais d n’est pas tout a fait 
inoffensif pour les voies digestives, par suite de Fantisepsie continue 
quhl produit. On le considere comme un specifique du rhumatisme 
articulaire aigu. 

On Futilise a Fetat libre, et plus souvent sous la forme de sels ou 
d’ethers. 

Les sels les plus repandus sont les salicylates de sonde et de 
lithine , faciles a preparer en saturant Facide salicylique par les 
bases correspondantes. 

Parmi les ethers, les plus employes sont Father methylique et les 
ethers phenoliques connus sous le nom de salols. 

Salicylate de methyle, C^H^CO’CH^^OH)^ — Ce compose forme 
les 9/10 au moins de Fessence de Gaullheria procumbens On peut 
Fen retirer par distdlation, on recueille ce qui passe a 222° 

On le prepare synth6tiquement par etherification de Facide salicy- 
lique au moyen de Falcool methylique, en presence d'acide sulfu- 
rique : 

C e JJU< 1 0 2 U)(01J) + G IPO II = IPO + G 6 IP(GO-GIP) (Oil) 

C’est un liquide incolore, d’une odeur forte et persistante, assez 
agreable. Il bout a 222° D = 1,18 


4 Kolbe efc Luitem^xn, Lieb Ann , 115, 201 , i860 
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Salols. — On a donne le noms de salols aux ethers formes par 
Facide salicylique avec les phenols. 

Le premier de ces corps fut decouvert par Nencki 1 en chaufFant 
Facide salicylique avec le phenol et Foxychlorure de phosphore 11 
obtmt amsi le salicylate de phenyle ou salol ordinaire. Le succes de 
ce compose amena la preparation d’un grand nombre d'auLres subs- 
tances analogues dans lesquelles le phenol est remplace par un cresol, 
le thymol, les naphtols, la resorcine, le gayaeol, etc. L'acide salic} - 
lique peut aussi etre remplace par des acides analogues, tels que les 
acides oxytoluiques, nitrosalicyliques, etc... Mais, tous ces composes 
ne possedent pas les memes proprietes. Les salols veri tables derivent 
plutdt des oxyacides qui appartiennent a la serie ortho, corarae 
Facide salicylique lui-meme 

L e salol ordinaire ou salicylate dc phenyle 

C fc ll*(C0 2 C«H») 1 (0 fl) 2 

fut d’abord obtenu par Nencki 1 en chaufFant a 120-130° un melange 
de 2 molecules d’acide salicylique avec 2 molecules de phenol et 
1 molecule d’oxychlorure de phosphore : 

2C 6 H 4 (C0 2 II) (Oil) + 2C 6 H®Olt + POGF = P0 8 H + 311G1 + G 6 IJ 4 (G0 2 C 6 II fa )(0H), 

II se forme en meme temps des Others phosphoriques du phenol 
et de Facide salicylique. On evite en par tie cet inconvenient en 
remplagant Facide salicylique parle salicylate de sodium. 

Eckenroth et Hofmann 2 font r^agir Foxychlorure de carbone sur 
un melange de salicylate de sodium et de phenate de sodium : 

C 6 H'‘(C0 2 Na) (OH) + CWNa + GOC1 2 = 2NaCi + GO 2 + C # H*(GO a C fl II*)(OH). 

Le salol s’obtient aussi en Lraitantle phenate de sodium par Foxy- 
chlorure de carbone, a la temperature de 150-180° : 

2G®II*ONa + COCr 2 = 2NaCi + G 6 tJ v (G0 2 C 6 JP)(0H). 

Riedel 3 prepare le salol en chaufFant progressivement Facide sali- 
cylique a 160-240° : 

2G 6 II 4 (C0 2 H) (Oil) = GO 2 + H 2 0 + C®H*(CO-C«H®)(Oir) 

Cette methode donne, d’apres Finventeur, un rendement presque 


1 Nencki, Br all 38973, 43713 

2 Eckenroth et Hofmann, Ber,, 20 , 140 , 1887, Br all 39184. 

3 Riedel, Lieb. Ann,, 269 , 324 , 1892 
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theorique si Ton a soin d’operer a Fabri de Fair, et a la condition 
d’enlever Feau au fur et a mesure de sa formation. 

Le salol cristallise en lamelles blanches, fusibles a 42° II est tres 
employe a Finterieur comine antiseptique et antipyre tique, et aussi 
contre les rhumatismes 

Le ere salol ou salicylate de p-cresol C 6 H 4 (CO J C*H f CH s )(QH) fond 
a 3G° 

Le betol ou salicylate de fi-naphtol C 6 H 4 (C0 2 C 1G M 7 )(0H) fond 
a 93°. 

h'alphol ou salicylate d’y-naphtol fond a 83° 

Le salophene ou salicylate d'ac etyl-p-am in o ph en o l G 6 H v (C0 2 G 6 H\ 
NH.CO.CH 2 )(GH) fond a 187-188° ’ 

En outre du salicylate de methyle et des salols, on utilise aussi par- 
fois les derives suivants de Facide saheylique : 

Le salicylate d'ethyle, distillant a 231°; 

Le salicylate de glycerine ou glycosal C 6 H 4 (OH)(CQ 2 .CH 2 CHOH. 
CffOfi), fusible a 76°; 

Uacide acetylsalicylique ou aspirine C 6 H 4 (C0 2 H)(0.C0 CH j ), 
fusible a 135°, qui serait un bon analgesique, et son ether methylique 
ou methylrhodine , fusible a 54°; 

Le saiicylacetol ou salacetol C 6 H 4 (0H)(C0 2 .CH 2 CO.CIL), fusible 
a 71°; 

V ether disalicylique de I’acide anhydromethylenecitrique , ou 
novaspirine 

com — o 6 io — co 2 — cip — of / \gip gji 2 — go 2 — cmv- — go 2 ji 

\ MX) 2 / / 

poudre blanche, presque insoluble dans Feau, succedanee de Faspi- 
rine. 

Acide gallique, C 7 H 6 0% 

C G0 2 11 
HC ,/^j GH 

no.cU C Oil 

Yon 

L'acide gallique a ete decouvert par Scheele en 1786 dans la 
noix de galle II se rencontre dans un grand nombre de produits vege- 
taux Sa syntliese a ete realisee 1 par Lautemann en traitant Facide 
diiodosalicylique par la potasse : 


i Lautemann, Lieb Ann , 120, 137 ; 1861 
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On le retire pratiquement de la noix de galle; Facide gallique sY 
trouve a Fetal de Lanin (voir plus loin p 238) quhl suffit d’hydrol vser 
pour obtenir Facide gallique. 

Cette hydrolyse du Lanin se produit industnellement sous Fin - 
fluence de deux mucedinees : le Pamicilhum glaucwn et l 1 Aspergil- 
lus niger Elle peut aussi se faire au moyen des acides mineraux 
dilues. 

Liebig 1 emploie Facide sulfunque. Le Lanin est mis a digerer 
pendant un jour a une douce chaleur avec Facide sulfurique dilue de 7 a 
8 fois son poids d’eau, en ayant soin de remplacer Feau qui s’eva- 
pore JYacide gallique cristallise par refroidisseinent de la solution 
111 tree. 

L'acide gallique forme des aiguilles clmorhombiques, soyeuses, 
jaunatres 11 cristallise avec 1 molecule d’eau quhl perd a 100° 
Anhydre, il fond en se decomposant vers 222-240° II se dissoui dans 
3 parties d'eau bouillante et dans 120 parties d'eau froide. II est Ires 
employe comme antiseptique, surtout a Fetatde sels [dermatol, carol 9 
etc ) ou de derives organiques dontles pnncipaux sont : 

Le g cillate de meihgle ou gallicine C 6 H 2 (0H) 3 C0 2 CH^ fusible 
vers 200° ; 

La qallanilide ou qallcinol G 6 H 2 (OHF(CO.NH G 6 H’) + 2H 2 0, 
fusible a 205°; 

L 'acide dibromo gallique ou gcdlobromol C 6 Br 2 (0H)'\C0 2 Fl)-+- H J 0, 
fusible a 145°, etc 


QUINOLEINE ET DERIVES 


Quinoleine, C 9 H 7 N, 


no 

rtc 


no off 


%/v\S 

HO N 


OH 


Oil 


La quinoleine peut se retirer de Fhuile de Dippel, mais il est prefe- 
rable, lorsqu’elle est destinee a la fabrication de produils pharma- 
ceuliques, de la preparer par synthese. 

Elle s’obtient en chauffant la glycerine (600 p a 28° B.) et Faniline 


1 Liebig, Lteb. Ann , 101,48, 4857 
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(216 p ) avec le nitrobenzene (144 p.) el Facide sulfurique concentre 
(600 p.),jusqu'a 180-200° (Skraup 1 ) : 


cm 




GlbOH — CHOU 


/ 


cir = (;H 




I + o = hpo + <: 6 JK 
jio gip \\ = on 


C’est un liquide incolore, d’odeur forte et desagreable, qui bout 
a 237°. On Fa proposee comme antiseptique intestinal dans le cas de 
dysenteric et sous la lorme de tartrate contra la gonorrhee. Elle 
forme avec le protochlorui*e dbode un produit d* addition, la qumol - 
airline CFIFNIC1, proposee comme antiseptique contreles maladies de 
la peau. 

Oxy-8-quinoleine, quinophenol , CdhFGN, 


lb; on 
in; * 


ib; 




CM 

CM 


Elle s’obtient d’une maniere analogue a la quinoleme en chauffant 
un melange de glycerine (25 p ), de chlorhydrate d’o-aminophenol 
(15 p.), dVmtroplienol (7 p.) et d’acide sulfurique (20 p.) 

L’oxy-8-quinoleine forme des cristaux blancs, d’odeur phenolique, 
de saveur brulante; elle fond a 73-74° et bout a 266°6 Elle se com- 
bine a Faseptol ou acide o-phenolsulfonique pour donner V oxyqnina- 
septol ou diaphterine 


^\/\ 

HO C Ml 


— o so 2 .o 6 ii 4 o nii c ou. 


Traitee par le chlore, puis par Fiodure de potassium etFhypocldo- 
rite de soude, Foxy-8-quinoleine fournit Yoxy-8-chloro-§-iodo-7-qui- 
noleme ou vio forme 


Cl C Oil 

]J(J 

110.0 N 


Oil 

Gil 


fusible a 177-178°, propose comme succ^danne de Fiodoforme auquel 
il serait superieur 


1 Skiuup, Monatsh , 2, 141 ; 1881, 



224 


LES PRODUITS PHARMAGEUTIQUES 

Si Ton commence par sulfoner Poxy-8-qumoleine au lieu de la 
chlorer, on obtient Yacide oxy-%-iodo-l-quuioleine-siilfonique-b , on 
loretine, on grist ritie , fusible a 270° 


ESSENCES, DERIVES TERPENIQUES ET HYDRO-AROMATIQUES 

Essences — Un assez grand nombre ^essences 1 onl rec;u des 
applications medicates. Parmi eelles qui out ete plus specialement 
proposees comme antiseptiques nous citerons : 

L 'essence cT eucalyptus , dont le principe actif est Yeucalypiol 
C 10 H lh O, liquide d’odeur camphree qui fond entre 0 et 1° el bout 
a 176°. On Putilise surtout comme antiseptique des voies respira- 
toires ; 

Le myvtol , partie dePessence demyrtequi distdle entre 1 GO et 180°, 
qui renferme de Peucalyptol et une substance peu connue de nature 
camphree ; 

Le gomenol, huile etberee obtenug par la distillation de la me la- 
leuca oiridi flora, myrtacee de la Nouvelle-Caledonie. II amoindrit 
les secretions dans la bronchite chronique et la tuberculosa pulmo- 
naire des enfants ; 

L 'essence de santal , retiree des bois de santal par distillation 
avec beau Le produit le plus fin est fourni par le tantalum albnmh , 
origmaire des Indes orientales et des lies de la Malaisie 

C*est un liquide jaunatre, peu fluide, d’odeur agreable, D =0,975 
a 0,980 D’apres Ghapoteaut~ elle renferme principalement un alde- 
hyde, le santalal C 1o £PO, distillant a 300° et un alcool, Yarheol 
G lb H 26 0 qui bout vers 310° 

L essence de santal est tres employee contre la blennorrhagie 
U essence de copahu se retire du baume de copat f era spec , qui en 
renferme 40 a 80 p 100 C'estun liquide jaunatre, d'odeur desagreable, 
D = 0,900 a 0,910 Elle est tres employee contre les affections 
hlennorrhagiques. Elle presente sur Pcssence de santal Pavantage 
d’etre moins couteuso, mais elle a Pinconvenient de communique!* a 
l’haleine une odeur fetide. 

Le libanol est une huile etheree qui se retire du Cedrus atfan/ica . 
C’est un suecedane de Pessence de santal. 

4 Pour 1’extraction des essences, voir plus lom, 1° partie 

2 CmporE\in\ Bull Soc Cfom . (21, 37, 303 , 1882 
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Menthol, C iP H 20 O, 

A\W— ClTOIk 

<:n * — cu( Vjj.O'IP 

Vjp ~ av' 

Le menthol se retire de Tessence de menthe Les essences euro- 
peennes et americaines n’en renferment pas plus de 23 p. 100, les 
essences japonaises en renferment jusqu’a 75 p. 100 

L’essence est soigneusement reetifiee On recueille Ja portion 
208-210° et on la purifie par cristalhsation fractionnee 

La syn these du menthol a ete realisee par Haller et Marline 1 en 
reduissnt par le sodium et l’alcool absolu la menthone synthetique ; 
ceile-ci provenait de la condensation de la methylcyclohexanone 
active avec Piodure dhsopropyle. 

Le menthol cnstalhse en longues aiguilles transparentcs fusibles 
a 42-43° II bout a 210° II possede une odeur de mentlie marquee. 
On utilise frequemment ses proprietes antisepliques. Son ether vale- 
rianique ou validol est un analeptique puissant 


Terpine, C I0 H 20 Oh 


a: ip — crr\ 

cnyc(oii)< >cff 

Vjp _ cip/ 


C(0II)(C]P) J + ipo 


La terpine resulte de Tliydratation du pinene de Tessence de tere- 
benthine. Cette hydratation se fait au moyen des acides dilues, 
Tacide azotique ou Tacide chlorhydrique. En agitant pendant un a 
deux mois 1 partie d’essenee avec 15 parties d’acidc chlorhydrique 
a 5p. 100 de HC1, le rendement attaint 75 p 100 environ de Tessence 
employee. 

La terpine cristallise en longues aiguilles ou en cristaux epais, 
fusibles a 177°. Elle est utilisee dans les maladies des voies respira- 
toires et des voies urinaires ; elle agit comnie antiseptique, expec- 
torant et diuretique. 

Par ebullition avec 10 parties d'acide sulfurique a 2 p 1.000, elle 
perd une molecule d’eau et fournit le terpineol 

— CH 2 N 

>CH — C(OH)(CH 3 )y 
2 — CH 2// 


.CH 

GPP _ cf 

\CH 


fusible a 35°, distillant a 218°, et regarde par certains praticiens 


15 


IIaller et Martine, C. R , 140, 1J0 . 1905. 
Hanbiot — * Analyse orgamque. 
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coram e superieur a la lerpine pour le Lrai Lenient cles affections (les 
voies respiratoires 


Camphre, C l 0 JJ lfl O, 

:o 

m 1 2 


cii 5 

I 

mi 2 — o ( 

I I 

I Cl] ? — C — C1P 

I I 

Cli 2 CIT < 


Le camphre existe dans plusieurs arbres de la famille des Lauri- 
nees qui croissent speeialement au Japon, a Java et a Borneo L’arbre 
en renferme d'autant plus qu'il est plus age ; il est decoupe en copeaux 
qui sont Lraites par un couranl de vapeur d'eau, le camphre est 
entraine; onle r affine par sublimation. 

On fabrique aussi de grosses quantiles de camphre au moyen de 
Tesscnco de terebcnlhme. Le pinbne (T) de cette essence pent fixer 
Tackle chlorhydrique porn* donner un clilorhydrate (II), qui, d’apres 
Semmler b se produit selon le mecamsme suivant : 


cjj 5 


/\ 

UG/f \cn 


GIP C CH J 


IPC\ 


\ 


\ 


/C IP 


CII 

(I) 


(IIP 

I 

/l\ rjp 

/ a \ I 

IPG/ \GIIGi GIP G ClfCi 


1 If 

i i 

— * | CU J — CII** 

1 gip g.gip 

1 1 

« J C\ 

/cip gip — on — ( 

\ 

/ 


\ 

/ 



00 


La transformation de ce clilorhydrate en camphre peut se fa ire 
par deux voies differenles : 1° traite par la potasse alcoolique, par 
un stearate ou un phenolate alcalin, ou par le stearate de plomb. il 
donne du camphhie (III). Celui-ei, oxyde par Tacide ehromique, four- 
nit du camphre, rnais avec un faible rendement; il est preferable, 
selon Bertram et Walbaum 2 , de le transformer en acetate d’isobornyle 
par Taction de Tacide acetique additionne d'un peu d’acide sulfu- 
rique, 


1 Semmler, Ber , 40, 29a9 , 4907 

3 Bertram el Walbaum, Br. all 672o5, 1892 
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CH j — G — GIF 
/\ 


nr; 

\:h 3 

C = CH 2 

Gil V- 

i 1 , 


\ 


1 Cll 1 — C— CM* 


m:ii 2 


\ i 

ifc 

\l 

Cll 

(JP GH ( 


GIF 
i 

choit 


GIF 


( 111 ) 


(IV) 


la saponification de cet acetate fournit Yisohorneol (IV) qu’il suffit 
d’oxyder pour obtemrle campfire La transformation du chlorhydrate 
de pinene en eamphene etla transformation de ce dernier en isobor- 
neoi se font par un mecanisme encore mal eiucide 

2° En cliauffant a 180° Ja solution acetique du chlorhydrate de 
pinene avecl’acetate de plomh, Belial 1 obtient directement Facetate 
dhsobornyle 

Le derive organo-magnesien du chlorhydrate de pinene fixe Foxy- 
gene pour conduire a un melange de borneols dont Foxydation 
donne du camphre (Hesse 2 ) 

Le pinene, directement acetyle par la methode de Bertram et 
Walbaum, fournit un melange d’acetates renfermant de Facetate 
d’isobornyle. 

L'oxydation du borneol peut se faire au moyen du permanganate, 
de Fair cliaud, ou encore du chlore ou du gaz nitreux en solution 
benzenique 

La synthese totale du camphre a ete realisee par Komppa F 

Le camphre estune substance cristalline, blanche, fusible a 177-178° 
II se sublime des la temperature ordinaire et bout a 204°. Le camphre 
nature! est dextrogyre, a. D — -\- 44° II est antiseptique et antispas- 
modique. CFest un remede populaire employe dans une foule de cir- 
constances. 

Oxyde par Facide nitrique (1 200 cm 3 d'acide de densite 1,42, et 
800 cm 3 d eau pour 150 gr. de camphre), le camphre fournit Yacide 
camphorique v GIF — GII CH 2 


IPG<( ))CH OOHI 


CH 3 — C CFI 2 
COHI 


' Behal, Br all. 37322, 3S311, 1904 
’ Hesse, Ber , 39 , 1127 , 1900 

3 Komppa, Ber., 32 , 1421 , 1S99; 34 , 2472; 1901, 41 , 4470, 1908, heb Ann , 368 , 126, 
370 , 209 , 1909 ; Bull. Soc Chtm , (4), 9 , 19 . 1911 

4 No^es, Lieb Ann . 16 , oOl ,1894 
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crista ux monoclimques, fusibles a \HT\ qui sort parfois coniine 
antiseptique clans les affections des voies respinitoires (it dans la 
cy stile avoc fermentation ammomaeale de Funne 

| 2 — ANTITIlKUMiQUES 

Les composes clnmiques doues de proprieties antithermiques 
clement de ramline, de la plienetidine, de la quinoleme el de Fauti 
pyrine 

DERIVES DE i/aNILINE 

Acetanilide, antifebnne, anilide acetique , G 6 H° NH GO. GIL — 
L* acetanilide se prepare en deshydratant F acetate d’aniiine par la 
chaleur . 

c«fknii%gip com = ipo + c b ip Nil oo cip 

Elle crislallise dans Feau en lamelles rhornboidales, incolores et 
modores. Elle lond a 114° et bout a 295“. 

Le sel de sodium de son derive sitlfone ou cosapnne 

SO*Na C 6 FP Nil CO CIP, 

qui s’obtient en faisanl reagir l’acide acetique sur le sulfanilale de 
soude, serait aussi aclif que F acetanilide et moins toxique. 

Methylacetanilide, exalgine, CH-L.N(CH') CO C1L — Elle s'obtient 
en traitant la monomethylamline par le cblorure d’acetyle : 

2C 6 IP NH CIO + CIP.COCi = C 6 n^N(cn^).CO.CIP + C 6 IInNH.(dP } IICl 

Hepp 1 fait reagir Fiodure demethyle sur V acetanilide sodee; mais 
ce procede est plus couteux que le precedent 

L’exalgine fond a 101° et bout a 245° Elle parait plus active, 
mais aussi plus toxique que Facetamlide. 

On a propose, comme succedanes de Facetamlide, cFautres derives 
aeidyles de F aniline : la stearanihde fusible a 93°, ou fetron; la 
benzoylaniline qui serait moins toxique que Facetamlide; la sahcyl- 
anilim ou sahfe brine ; la gallamlide ou gallanol; la pheny lure thane 
ou enphorine C ( LL,NH.GO\C 2 n% fusible a 52°, qui s’ ob Lent en chauf- 
fant en autoclave, a 120% 3 parties d’alcool absolu avec i partie ddso- 
cvanate de phenyle 

Les derives aeidyles de la phenylhydrazine sont egalement 


Eepp, Ber , 10, 328 , 1877 
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douesde proprietes antithermiques. La mono-acetylphenylhydrazine 
C b JC NO NH CO CH ! a ete proposes sous le nom de jjtjrodnic , inais 
die a Tmconvemenl d'etre plus Loxique que Tacetamlide. 

Nous rapproeherons aussi des composes precedents les semicar- 
bazulcs R — NH — NH — CO — NO 2 qui soul anlitherniiques 
lorsqueRest un radical aromatnjue A. etL Lunnore et Clievrottier 1 
out do line a ces substances le nom de cri/ogeuutes 

La phenyLemicarbazule C ( II°.NII Nil. CO NEC s’oblienfc facilement 
par condensation de la phem lliydrazine avec Tacide isoc\amque . 

0 ( i! , Ml — NH- + OCN n - CHI' .Ml Ml (A) \\\- 

Avec la m-tolylhydrazme on oblient dkme maniere analogue la 
m-lohjheimcarbazide ou mar Him Cl l 5 CHI' NH NILGO NH 2 , fusible 
a 183-184° 

D’apres Lumiere et Chcvrotliei, la cryogemne la plus aetne cst la 
m-benzamido'temicarbazide 

<: co.mp 
no cii 

nc \ J C Ml Ml CO Nil- 

(ill 

qui se prepare a partir de Tacide benzoique. Celui-ei est suceessive- 
ment transforme en acide /n-mtrobenzoique CHl^COd-J^NO 2 ),, 
m-mtrobenzoate d'elhjie Cdl'^CO^CdLj^NO 2 )^ m-am mo-benzoate 
d’ethyle C b JI 4 (C0 2 G 2 H'’),(NH 2 ) } , m-hydrazmobenzoate d’ethyle C G 1L 4 
(C0 2 C 2 H o ) j (Nll Nfl 2 ) { (par reduction du diazoiquc du precedent) ; la 
condensation de ce dernier avec Tackle isocyamque fournit la semi- 
carbazide correspondante C (i O 4 (CO 2 C 2 H0(NH NH CO. Nil 2 ) qudl suffit 
de traitor par une solution alcoolique dkunmoniac pour obtenir la 
m-benzaimdoseimcarbazidc 

Un certain nombre de mail ores colorantes derivees des bases aro- 
matiques possedent aussi des proprietes antithermiques. 

Le bleu de mHlujlhie (CIT) 2 N.C b H‘*/ >C G IPN(0ir) 2 Cl } qui se 

prepare en oxydant la dimethyl-/>phenylbnediamme par le perehlo- 
rure defer, en presence d'liydrogene sulfure, est employe contre la 
malaria. 

1 A. et L Lumiere et CiiEVRoniER, C Ii . 135, 187 , 190:2 
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Le bleu $ aniline ou triphenylrosaniline 

A\W' 

cti •< 

/ \NH — CMh 
C — G 6 II V — Nf] (141° 

OH ~ Nil (MI 5 


cjui s'obtient en chauffant [’acetate do rosaniline avec Panilme, ost 
6galement employe contre la malaria. II serait superieur au bleu de 
methylene. 

DERIVES BE LA PHENETIDINE 


Ph6nacetine, acetyl-p-phenelidine , C 6 H v (OC i H°) 1 ( v NH CO CH% 

La phenacetine resulte de P acetylation de la phenetidine ou ether 
ethylique du p-aminophenol. 

Le p-ammo phenol C fa H 4 (OH) 1 (NH 2 ) t s’obtient en reduisant le 
p-nitrophenol. La nitration du phenol fournit un melange d’o- et de 
jtf-nitrophenol cjue Pon separe en profitant de ce que Pisomere ortho 
seul est volatil avec la vapeur d’eau.*La reduction du p-nitrophenol 
peut se faire au moyen du fer et de Pacide chlorhydrique. Lumiere 
et Seyewetz 1 conseillent de reduire par la poudre de zinc et le bisulfite 
de soude. Gattermann 2 3 prepare le ^-aminophenol par la reduction 
6lectrolytique du nitrobenzene en solution sulfurique La production 
d’aminophenol peut se comprendre ainsi : il se formerait d’abord par 
la reduction du nitrobenzene, de Pazoxybenzene, que Pacide sulfa, 
rique concentre transforme en benzene~azopli6nol ; la reduction de 
ce dernier fournit de l’aniline et du jo-aminophenol * 


CWNO^ 


C«H* — N — N — C«H5 
\0/ 


Oil. C 8 H*.N = N — C 6 IP 


— Oil C 6 II 4 NH 2 + CML'NIK 


Le />-aminophenol fond a 184°. 

’ha. phenetidine C 6 H 4 (OC 2 H* > ) 1 (NH 2 ) v ne peut s’obtenir avec un bon 
rendement par alcoylation directe du ^-aminophenol, car le groupe- 
ment NH 2 peut aussi r4agir sur les agents d' alcoylation 11 faut done 
immobiliser ce groupement ; a cet effet on transforme le p-amino- 
phenol en derive benzylidenique; on traite ce dernier par le sulfate 

1 Lumiere et Seyewetz, Bull. Soc Clwm , (3), 2. 1043 , 18S9 

2 Gattermann, Ber , 26, 4847 , 1893 ; Br all 75260 

3 HOchster Farbw, Br. all . 69006. 
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d'elhyle et on hydrolx se la benzihdrne-/j phenetidme obtenue : 

c^i-ioifyxiP) + <mi> ciro = ipo 4- <:“H* v oithn = cii C4M 

* 2 C 6 iry()NalN = cn CMH + SO'(C 2 IH- = SO'.W + 2C b lI^0C-ir-My\ — <;il <:*■![»} 

<;4iqoo 2 i]%\ = cn ei>j 4 - ip< = <:*h» cno + umyoc^H-yxiP) 


Lorsqu’on a prepare ainsi une certaine quantile de /y-phene(idine, on 
pent l’obtemr plus fac dement par le precede suivant du a Riedel 1 
La />phenelidine est diazolee et copulee avec le phenol, ce qui 
fournit Tether mono-ethjlique du dioxy-azobenzene G’IJ’O G 6 H V 
N — N — G 6 TTOTJ ; celui-ci est transforme en ether diethylique qu'il 
suflit de reduire par Tetam et Tacide chlorbydrique pour obtenir 
deux molecules de /^-phenetidme contre une prmntivementemplo) ee. 

La ^-phenetidme fond a 2°, 4 el bout a 254°.2-25i°,7. Ghauflee a 
Tebullition avec Tacide acelique 011 avec Tanhydride acetique, elle 
fournit la plienacetine fusible a 135°. 

La plienacetine est un antilhermique qui ne provoque pas de cya- 
nose el qui n'est sensiblemenl pas toxique. 

Ghauflee avec Tacide sulfurique concentre, la plienacetine fournit 
Tacide phenelidine-o-sulfonique, dontle sel de sodium : C 6 H‘ t (OC J H°) i 
(SO‘ l Na) ii (NH.CO.GH , ) i> est utilise sousle nom de phesme ; ce compose 
presente sur la plienacetine Tavantage d'etre soluble dans Team 

L'action prolongee de Tanhydride acelique sur la plienacetine 
fournit T acetylphenacetine ou diacetyl-/?-plienetuline G^H^OG 2 !! 0 ), 
[N(GO.GH 3 )']p fusible a 53-34°, distillant a 182° sous 12 millimetres, 
qui agil plus rapidement que la plienacetine et d'une fa<;on moms 
prolongee 

On a propose, comme succedanes de la plienacetine, un assez grand 
nombre de derives acidyles de la phenetidme : 

La propionylphenetidine ou tnphenine G b H v (OC i H°) i (NH.CO. 
GH 2 .CTL) V , fusible a 120°. 

La valerian ylphenetidine ou valerydine 

La lady l plienetidine ou lactophenine G (, H v fOG i H , ) i (NH GO GIL 
OH GIL), f , fusible a 118° 

La citrjlmonophenetidine ou apolyune G (5 H' f (0G 2 ll , ) J (NH.G fl H 7 0 6 ) i 

La citryltriphenenetidine ou citrophene 


fusible a 481°. 


C 


/OG 2 !! 5 
\nh CO 


C-H'OH-f- 311-0, 


Riedel, Br all 48343.. 
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La sahcylphmetidine , etc 

On se sert aussL parfois des produits de condensation de la phe- 
netidme avec les aldehydes et les acetones . 

JJacetophenone-phenetidine ou malar me C B I1 V (0C 2 IL°) 1 [N = 0(011 ! ) 
C b li‘J, 

La sake ylidene-phe net uhne ou malakine C 6 H 4 (OC 2 H d ) i (N = GH. 
G b H l Ofl) 4 , fusible a 92° 

U ethylcarbonate de vanilline-p- phenetidine on eupyrine 
y 0C 2 U> 

c 6 ir< ,0 co 2 c-u° 

\N = CJ1 (HIY 

MJCIP 


fusible a 74-75°. 

Parnii les composes se rattachant a la phenetidine nous devons 
encore citer : 

U ctminophenace tine ou phenocolle C b H v (OC 2 H' > ) J (NH.CO.CH 2 NIPL 
fusible a 100°5, qui s’obtient en faisant reagir rammoniaque sur la 
chloraeetylphenetidmo G 6 H'(OC 2 H , ‘)(NH.CO.GH 2 Ci) j cclle-ci resulte 
de ruction du chlorure de Facide monochloracetique sur la phene- 
tidine ; 

La methoxy-acetylphenetidine ou hr yo fine G <i H 4 (OC i H°) 1 (Nll.CO 
CH 2 OGH , *) 4> fusible a 98-99°, obtenue par condensation dumelh\late 
de sodium avec la chloracetylphenetidme ; 

La p - ethoxy phenyl - ace tyle thy lure thane ou ihermodine G b Il 4 
(0 C 2 H ,) ) 1 [N (CO* GH { ) (G0 2 G 2 li°)] p fusible a 86-88*. Elio resulte de la 
condensation de Falcool absoiu avec Fisocyanate de phenetol qui 
s’obtient lui-meme en faisant reagir Foxychlorure de carbone sur la 
phenetidine : 

C e n*(0(PJl-)dNlH) v + 2C0CI- = 411 Cl + 2G 6 lR(OC 2 l!*) 1 (N = (3 = 0),, 


C’est un antithermique qui ne produit pas les effets accessoires 
facheux de la quinine. 


DERIVES DE LA QUINOLEINE ET DE LA QUINAZ0L1NE 

La presence de la qumoleine parmi les produits de decomposition 
d’un certain nombre d’alcaloides attira l’atlention des chimistes sur 
les bases quinolciques. De nombreux travaux furent entrepris dans le 
but de reconstiLuer le noyau de cos alcaloides. Mais, si lesrecherches 
de Pictet et de quelques autres savants ont ete couronnees de succes, 
il n’en fut pas de memo des premiers essais effectues par Skraup et 
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ses eleves Les travaux de ces derniers n'en amenerent pas moins la 
decouverte d’un certain nombre de produils doues de proprietes 
antithermiques, comme les analgenes, la thalline et I’orexme, qui 
eurenl un moment de vogue, mais qui son! aujourd’lmi a peu pres 
delaisses ou d’un usage Ires restreint. 


Analgenes. — Les analgenes sont les derives acid} les de Tethoxy- 
S-ammo-S-qumoleme 

L’oxyqumoleine (voir p 223) est d’abord transformee en ethoxy- 
quinoleine par Taction du sulfate d’elhyle sur sa solution alcalme. 
L’ethoxyqumoleine, traitee par Tackle azoteux, fournit un derive 
nitrose qu’il suffiL de reduire par le chlorure stanneux pour obtenir 
Tethoxy-8-amino-5-quinoleine 

L’acetylation de Telhoxy-8-amino-S-quinoleine fourruL la phcna- 
cetoquinoleme , fusible a 155°, qui ful d’abord employee comine anti- 
thermique sous le nom d’analgene. II esl aujourd’bui remplace pat* 
le derive benzoyle corrcspondant ou bnizanalghie 


eiE co jnii c cii 


jic 

ii(: UU 

c 2 ihj c j\ 


cu 

CII 


qui s’obtient en melangeant en proportions equimoleculaires des 
solutions pyridiques de chlorure de benzoyle et d’ethoxy-ammoqui- 
noleine II fond a 208° 


Thalline, telrahydro-methoxy-Q-qainoleine 


Cll‘0 c 


lie 


nc <m 2 


lie Mi 


CII 2 

CII 2 


Elle se prepare en hydrogenant, parTetain et Tackle chlorhydrique, 
la m4lhox}-G-quinol6me. Cette derniere s’obtient en cliauffant un 
melange de 5 parties de glycerine avec 1 partie de .p-amino-anisol, 
0,8 partie de ;>nitro-anisol et 2,8 parties d’acide sulfurique con- 
centre (Skraup 1 , Badische Anil, u S. F 2 ). 

1 Skju.up, Mona/s , 1, 317 1880 , 2, 535; 1881 

2 Bu>. Anil u S F , Br all 30420, 42871 
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La thalline fond a 42-43° Elle est un peu soluble dans Team 
La kairme ou chlorhydrate de tetrahydro-melliox\-8-qiimoleine se 
prepare en reduisant Toxy-8-qmnoleinc par Tetam elFaeide chlorhy- 
drique, el en methylant la letrahydro-oxyqumoleine formee 

Orexine, chlorhydrate de phenyldihydroquinazoline 

y N = CTf 
c fa ii\ | 

\<;tp— n c«ir- + noi + 31H0 


On condense le clilorure d'u-nkrobenzjle avecTaniline eL on Iraife 
le derive obtenu par Tackle formique, ce qui fournil To-mlrobenz\l- 
formanilide. Celle-ci, reduile par Tetain et Tacide chlorli}drique ? esl 
transformee en phen} Idibydroquinazolme (Paal el Busch 1 ) : 


C C I! 


\ 


NO 2 

CAP 



con 

CHP 


+ 31F = 


vNJP 

n-o + c 6 ir< y con 

N;ip n< 


yN = OH 

lFO + CMl'< | 

— CMP 


L'orexine fond a 80°. Anhydre, elle fond a 231° Elle est speciale- 
ment employee, sous la forme de tanate, contre Tliyperchlorhvdrie 
nerveuse, et comme stomachique, surtout au debut de la tubereulose. 


ANTIPYRIN E ET DERIVES 


Antipyrine, 

ON 2 


analgesine , phenyl A -dimeth yl-2 ^-pyrazolone , G n H 12 


N — <;*ir* 


/\ 

(Ml * k/ \ 

KAl 1> ||V 

"0 
II 

CAP — c 


c 

CM 


U antipyrine a ele decouverte par Knorr-, en faisant reagir la 
ph<5nylhydrazine sur Tether acetylaeetique, puis en methjlant le pro- 
duit forme. 

Lorsqu'on fait reagir a froid la phenylhydrazine sur Tether ace- 

* Paul et Busch, Be?\, 22, 2686; 1SS9 

* Knorf, Be?\, 17, 549, 2037, 1884 
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tylacetique, il se forme la phenyihydrazone de eet ether, qui, par 
Faction prolong ee de la chaleur, se decompose en alcool et phenyl- 
l-methyl-3-p\ razolone . 

<: a ii- 

I 

N 

Cell- 

0 2 C 2 H*> 

— mo + c^ir-oir + nr* — 

err —co — cii- 

La phenyl-l-methyl-3-pyrazolone lixe une molecule (Fiodure de 
methyle pour donner un lodomethvlale, qui, trade par les alcalis, 
fournit la phenyl-l-dimethyl-2. 3-pyrazolone ou antipyrme Pour 
expliquer cette transformation on peul admettre que Fiodomethylate 
de la phenylmethylpyrazolone (I) reagit sous la forme enolique (II) 
pour perdre une molecule d’acide lodhydrique et donner F antipyrme : 

N.G 6 H° N ('Ml- N C 6 H- 




\iy/ \(’Q 
1/1 


CH 3 — Gil 


ICH 2 Oil 3 — (ill 


dion civ n/ \c 

+KOir=KE+H a O+ XK 

cn civ d ci 


Un certain nombre d’autres reactions ont ete proposees pour 
la preparation de Fantipyrme, mais elles ne purent remplacer les 
precedentes 

La condensation de la methylphenylhydrazme avec Father acetyl- 
acetique fournit directement Fantipyrine (Knorr 1 ): 

C b H v NH — NH — Clf 3 + CHCCO Cd 2 .C0 2 C 2 ]d = I1 2 0 + CMVOU + C 31 H^N 2 0. 


Les « Hochster F arbwerken » 2 chauffent la methylphenylhydrazme 
avec les ethers crotoniques [3-halogenes 

Riedel 5 prepare Fantipyrine sans isoler la phenylmethylpyrazolone, 
et fait la methylation au moyen du sulfate de methyle. 

L'ether acetylacetique necessaire a la fabrication de Fantipyrine 
se prepare en traitant F acetate d'ethyle par le sodium : 

20H 3 . C0 2 C 2 II° + 2Na = CIJ 3 C(ONa) = CM. COHMV + CHI- ONa + d 2 
CJi* COH'JU* + G 2 H°ONa CIV— C(ONa)(OC 2 H>) 2 
CH3__G(ONd)(OG 2 Ih) 2 + GIl 3 — C0 2 C 2 1P=. GIF G(ONa) =CI1 G0 2 G 2 H*> + G 3 H-0H 
GH 3 — C(ONa) = GH — G0 2 G 2 H*> + H 2 0 = G1I 3 — CO — CIP — G0 2 G 2 H°+NaOH 


1 Knorr. Lieb Ann , 238, 203. 1887, Br all. 40377. 

- Hochster Firbwerken, Br all 64444 
s Trillat, Les Prod aits c)nm employes en medeeme , p 366 
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L’antipyrine crisiallise on prismes clinorliombiques fusiblcs a 113°. 
Elle se dissout dans I parlic d’eau froidc el dans la moilie do son 
poids d’eau boudianle. Sa savour esl legerement amoro. Sa soluLion 
donne avec le perchlorure de lei* line coloration rouge. Elio prec ij) iLe 
les reactifs generaux des alcaloides 

CFest bun des anlithermiques les plus employes, soil a Fetal hbre, 
soil sous la forme de combinaisons Ires variees parmi lesquelles nous 
citerons : le bromomethylate ou salubrol , Fiodomelh\late ou mydrol 5 
le salicylate ou salipyrme , Famygdalale ou tussol , etc. 

U iodo-an tip yrine ou loclopynnc C ll Il ll IOl\ 1 2 s'oblient par ebulli- 
tion de la solutionaqueuse d’anlipjrine a\ ec la solution aqueuseiFiode 
dans Fiodure de potassium, en presence d’ac elate de soude (Bou- 
gault) 1 Elle fond a 1G8° Elle parait reumr les propridtes de Fiodo 
et de Fantipyrine. 


Tolypyrine, p-tolijldimetkylpyvazoloae^ Cddl^ON 2 — Elle se pre- 
pare comme Fantipyrine en remplacanl la phomlhydrazine par la 
lolylhydrazine Elle fond a 130-137° (Lest un succedane peu employe 
de Fantipyrine. 


Pyramidon, dimeth ylamino-anttpyrine, dimelhylammo - phenyl - 
dime thy Ipyrazo lone, C Aa ll l7 ON 


N C i i ° 
/\ 


>' 

'0 

cu j — a 


c 

c.N(<:iiy 


Le pyramidon se prepare au moyen de Fantipyrine. Celle-ci est 
transformee successivement en nitroso4~antip)rine, amino4-anti- 
pyrine, iodure de trimethylammo-antipynne-ammomum et enlin 
dimelhylammo-anlipyrine ou pyramidon (Knorr et Stolz 2 ) : 


n <; 6 ii> 


c,,j 


GW Cl 


+ H 


N.CMI 

/\ 


!C — NO 


CIH.C 


+ CUT — ► 


C.NII 2 


Nitroso-aulipyrme 


Amino~anlij)\ line. 


1 Cougaul’i. Jo urn Phcirm Glam , (b), 11, 100, l’)i0 

2 Knorr oIStolz, Br all 00959 
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GfP.C 


X C ( 'iP 
C 


srT N 


'0 


/ 


iG X.CIIVI 


ClP X 

cm ( 


x ( pip 
/\ 

) y/ 

x 0 /" 


c x v eipp 


Indut o de U mictlij ldruiuo-antip\ \ me-ammonnmi 


Psramuiop 


La decomposition de riodurede irimelhjlamino-antjpvrinc-ammo- 
nmio a\ ee formation de pyramidon se fail en solution aqueuse on 
mieux dans Talcool meth\lique, Taction des alcalis donnerait de 
Tacetylmetlnlln dra/me el du giycocoile. 

Le pyramidon est une poudre eristcillme, presque msipide, soluble 
dans 10 parties d'eau environ C’estun excellent succedane de Tan- 
tipyrme qui agit a dose moms elevee II forme aver le butylchloral 
une comhmaison equimoleculaire, la trigenune , employee comme 
analgesique et sedatif. 


§ 3 — 1IYP X o T 1 0 U E S 

Un assez petit nombre de 'Composes clnmiques, le chloral et ses 
derives, les sulfonals , le veronal et quelques urethanes ont pns, 
comme hypnotiques, une importance reelle Quelques autres comme 
Tacetophenone ou lujpnone , la bromodietlnlacetamide ou neu- 
ronal, etc 5 sont aussi doues de proprietes hypnotiques, mais leur 
usage s’est peu repandu. 


CHLORAL ET DERIVES 

Chloral, CCT — CHQ. — II s'obtient en hydrolysant Talcoolate 
de chloral qui resulie de Taction du chlore sur Talcool aussi con- 
centrd que possible (Personne *) La transformation de Talcool en 
chloral peut se representer par les equations suivantes : 

ClP — CfPOIt + CP = CIP — Clio + 211 Cl 
CIP — COO + 2C 2 IPOH = CIP — CH(OCHI-) 2 + IPO 
CIP __ cii(OC a II-) 2 + 3 CP = CCP — C 11(0 COP) 2 + 3HC1 
CCP — CH(OCPIP) 2 + IPO = CCP — C110 + 2C-IPOII 

L’action du chlore est plus reguliere lorsqrTon opere en presence 
de certains corps, comme Tiode, le soufre, le perchlorure de for, qui 
agissent comme transporteurs de chlore. On peut aj outer i partie 
dhode pour 100 parties d'alcool. 


Personne C. R , 69, 1363, 1S7U. 
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Le passage cle Falcoolate de chloral au chloral se fait par Faction 
de Facide sulfurique concentre. 

Le chloral est un liquide huileux, incolore, a odeur irritante. II 
bout a 97° Traite par les corps avides d'eau ou chauffe sous pression, 
il se polymerise en donnant le metachloral (CCF — C110) { , corps 
blanc, insoluble dans Feau, qui regenere le chloral quand on le 
chauffe a 180°. 

On Futilise generalement sous la forme dehydrate XJ hydrate de 
chloral CCF* — CH(OH) 2 se prepare en ajoutant au chloral anhydre 
la quantite d'eau theonquement necessaire, c’est-a-dire 12,2 parties 
pour 100 parties de chloral. 

II cnstallise dans le sulfure de carbone ou dans le benzene en 
pnsmes rhomboidaux fusibles a §7°. [I se sublime deja a la tempe- 
rature ordinaire. C ? est un hypnotique moffensif en mcme temps 
qu'un anesthesique Ilprovoque un sommeil tranquille sans malaise. 

Le chloral se condense facilement avec un assez grand nombre de 
substances pour former des derives qui sont dedoubles dans Forga- 
nisme en leurs composants, ce qurpermet d’ajouter Faction du 
chloral a Faction de substances tres diverses. 

L 9 am ylene-chloral ou dormiol C GPCHO +- (CH j ) 2 C — CH — C H H 2 0 , 
combinaison equimoleculaire de chloral et d’hydrate d'amylene, est 
un liquide incolore qui produit un sommeil plus profond que Fhy- 
drate de chloral. 

Les chloral-glucoses ou chloraloses , sont des combinaisons du chloral 
avecle glucose La reaction du chloral anhydre sur le glucose secfournit 
deux composes : le chlorcdose et le parachloralose , qui se separent 
facilement en profitant de ce que le parachloralose est insoluble dans 
la plupart des dissolvants Le chloralose CHI^CPO 6 fond a 187° et 
est hypnotique : il est soluble dans Feau. Le parachloralose est toxique 
et denue de proprietes hypnotiques, il est insoluble dans Feau 
(Hanriot 1 ) 

La monochlorcdanlipyrine ou hypnal CCP — CH(OH) 2 + C^H^ON 2 
fond a 67-68° (Behai et Choay 2 ). 

La chlorahmide CLP — CH — NH resulte de la deshydratation 
du chloral-ammoniac CGP — CHOH — NH 2 qui s’obtient lui-meme 
par fixation d'ammoniac sur le chloral anhydre (Behai et Choay 2 ). 
Elle fond a 185°. 

1 Hanriot, Ball Soc Clam , (3), 9 , 17; 1893, 11 , 37. 303, 1894. 

- Rehal et Choay, Ann. Chim Pliys , (6), 27, 330, 1892 

3 Rbhal et Choay, ibid , (6), 26, 7, 1892 
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L ’ ethylchlorcilure thane ou somruil on ural C 7 H I2 Ci ! O^N fond a 
42°. II semble d’apres certames proprietes que Ton se trouve en 
presence cFun melange de chloral et d’urethane, et non d'une com- 
binaison delinie. + 

Ualcool trichlorisopropylujue ou hopral CGI" — CHOH — CH 3 
s’obtient par condensation du chloral a\ec le zme-methyle (Garzarolli 1 ) 
ou avec lhodure de methvle-magnesium II fond a 49°2. fl est hyp- 
notique a dose plus faible que le eliloral et moms toxique. 


SULFONALS 

On a donne le nom de sulfonals aux composes de la forme 

ir ySO-R" 

\(y 

R'/ \s0 2 R' 


R, IV et R ;/ elant des radicaux alcoohques identiques ou differents 
La condensation des acetones avec les mercaptans fournit des 
me reap (o l s' : 


IV 


/ 


CO + 2R"SH 


R\ y SR " 
]PO + >< 

R's \SR" 


qu’il suftit d’oxyder pom* les transformer en sulfonals. 

Baumann 2 , quia decouvert ces composes, a remarque que leurs 
proprietes hypnotiques augmentent avec le nombre de groupements 
G 2 H° G’estainsi que le dimethylsulfone-dimethylmethane (GIL) 2 = 
G = (S0 2 CH. 5 ) 2 ne possede qiFune action hypnotique legere, tandis 
que le diethylsulfonedimethylmethane (CHy = G = (S0 2 G 2 H°) 2 ou 
sullonal ordinaire est fortement hypnotique et que le diethylsulfone- 
methylethylmethane (GIl { )(G 2 H°)G(S0 2 G 2 H , y ou trional est plus 
hypnotique encore que le sulfonal ordinaire. 

Sullonal ordinaire, (GIJ { ) 2 G(S0 2 G-H‘) 2 — On prepare d'abord du 
mercaptol par condensation de F acetone ordinaire avec le mercaptan 
ethylique : 

City CII\ ySCAh 

>co + 2 C 2 iksii = n 2 o + 

ctp/ \sc-n- 


! Garzarolli. Lieb Ann., 210, 77,1882 
2 Bvumvnn, Ber , 18, 887, 19, 2806 2808, 1886. 
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Le morcaptol est un Liquide distdlant a 80°. L’odeur repoussante 
du mercaptan elhjlique rend son emploi fort incommode; llajcr 1 a 
reussi a supprimer cet inconvenient en remplagant ce mercaptan 
par riivposulfite double de sodium et d’ethyle S 2 0 ] NaG 2 H’ ; ce der- 
nier est decompose par Tackle chiorhydrique avec formation de 
mercaptan qui reagit immediatement sui* T acetone avec production 
de mercaptol 

L'oxydalion du mercaptol par le permanganate de potassium fournit 
le sulfonal : 

cjw cnv .so a c 3 ]J* 

>< + 201 _ \ C / 
rjp/ \s(c 2 H") cip/ \so 2 <; 2 n-> 

Le sulfonal cristallise en prismes incolores, fusibles a 123-126° II 
bout a 300°. II est Ires employe comme hypnotique dans les cas dhn- 
somnie, d’epilepsie et contre les sueurs des phtisiques 

Trional, (GH j )(C 2 H d )C(S0 2 G 2 H ,, ) :! — On pout Tobtenird’une maniere 
analogue au sulfonal en remplacapt Tacetone ordinaire par la 
methylethylcetone La methyleth)dcetone etant un produit assez 
couteux, il est preferable de s’adresser aux reactions suivantes : 

On condense d'abord Taldehyde acetique avec le mercaptan etby- 
lique, ce qui donne le sulfo-acetate CTL — CH = S(C 2 tT') 2 dislillant 
a 186-188°. L'oxydation dece dernier parle permanganate fournit le 
diethylsulfone-methylmethane GH 5 — GH(S0 2 C 2 H**) 2 fusible a 7B°,B, 
que Ton transforme en trional par Taction de Tiodure ou du sulfate 
d’ethyle en presence de soude. 

Le trional fond a 76°. 

Tetronal, (C 2 H°) 2 G(S0 2 G 2 H 3 ) 2 . — llse prepare de memo fa^on que 
le sulfonal en remplagant Tacetone ordinaire par la diethylacetone 
II fond a 85°. 

C 2 H\ GO — nh x 

Veronal, diethymalonylurce a >G0, — Le 

MdO — NLK 

veronal se prepare on chauffant au bain-marie 9 parties d’acide die- 
thylmalonique (C 2 H d ) 2 C(G0 2 H) 2 avec 6 parties d’oxychlorure de plios- 
phore et 6 parties d’uree 

L acide diethylmaionique s’obtient par condensation de Tiodure 
d ethyle avec 1 ether malonique disode, et saponification du diethyi- 


BiYER.Br all., 46333. 
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malonate d’ethyle forme. Quant a Father malonique, il resulte de Ja 
saponification, par le gaz chlorhydrique, du nitrile malonique dissous 
dans Falcool ; le nitrile malonique se prepare facilement par ebullition 
de la solution aqueuse d’aeide rnonochloraceticjue avec le cyanure 
de potassium. 

Les equations suivantes rendent compte de la preparation du 
veronal a partir de Facide monochloracetique et de Furee : 

cipci — co 1 2 ii -f kcn = kci + cx — <: ip — <;o 2 n 

CN — Oil 2 — CO 5 H + 2C 2 II°OH + HCl = MPCl + CHycCKMP) 2 
C(l\a) 2 (C0 2 C 2 lP) 2 + 20 2 1PI = 2XaI + (C 2 1I-) 2 C(C0 2 C 2 H-) 2 
3(G 2 IP) 2 C(C0 2 II) 2 + 3CO(NIP) 2 + 2POCP = 2PCPII j + 6IIC1 + 3(C 2 H*) 2 C(CONII) 2 CO 

Le veronal forme des cristaux incolores, solubles dans 145 parties 
d'eau a 20° II fond a 194° 

Si, dans la preparation precedente, on remplace Facide dieUn lma- 
lonique par Facide diprop\lmaIonique on obtient la dipropylmalo- 
nyluree ou proponal (C 3 H 7 ) 2 G(CONH) 2 CO, fusible a 145°, qm serait 
un hypnotique plus fort que le veronal. 

URETHANES 

Urethane ordinaire, e thy lur ethane, carbamate cTethyle , NH 2 
C0 2 C 2 H\ — Ge compose peut se preparer en faisant reagirFammo- 
niaque sur le carbonate neutre d’ethyle (Gahours x ) : 

CO(OC 2 IP) 2 + IMP — Nil 2 . C0 2 C 2 IP + C 2 IPOII 

II est plus simple de condenser Falcool avec Facide isocyanique 
(Folm 2 ): 

(PIPOIJ + OGNH — NIP C0 2 C 2 1P 

L’urethane forme des lamelles incolores, de saveur fraiche, fusibles 
a 49-30°, distillant a 180°. Elle se dissout dans son poids d'eau 

H6donal, methylpropylcarbinolnr ethane, NH 2 .G0 2 CH(CH 3 )(C 3 H 7 ) 
— II s’obtient par condensation du methylisopropylcarbinol avec 
Facide isocyanique : 

CIP CltOIt GW + OCNII = NH 2 C0 2 .CH(CIP)(C 3 IP). 

Le methylisopropylcarbinol provient de la condensation de Falde- 
byde acetique avec le chlorure dbsopropyle-magnesium. 

1 C \hqurs, C R , 21, 029 , 184o. 

3 Folin, Lieb Ann , 19, 341 ; 1897. 


IIanriot, — Analyse orgamque 
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L’hedonal fond a 76° et distille a 215°. On Fa propose eomme sue- 
cedane de Furethane. 


COMPOSES DIVERS 

Neuronal, a.-bronwdielh{/lacetamide 9 ((j\l' t — CJI 2 ) 2 =CBr — CONN 2 . 
— Le neuronal s'obtient de la fatjon suivanle : la propione OIL — 
OH 2 — CO — OH 2 — CIO, quiresulte de la distillation seehe du propio- 
nate de calcium, estredude par Fhydrogene naissant a Fetal d’alrool 
correspondant CIO — CIO — GHOH — CH 2 — CII ! , celui-ci est 
transforme en derive clilore CIO — CIO — CI1CI — CH 2 — CIO 
par Faction du chlorure de phospliore La condensation de ce derive 
clilore avec le cyanure de potassium fournit le nitrile de Facide die- 
thylacetique (CFO — CH 2 ) 2 CFI — CN, qu’il suffit d’hydroljser pour 
obtenir Facide diethylacetique. Cet acide, trade par le bromure de 
phosphore, en presence d’un exces de brome, donne le bromure de 
Facide a-bromodiethylacetique (CIO — Cll 2 ) 2 CBr — COBr, que Je 
gaz ammoniac transforme en amide bromodiethylacetique ou neu- 
ronal • 

Le neuronal fond a 66-67° C'est un hypnotique qui ne donne pas 
lieu a des diets cumulatifs ni a Faccoutumance 

Hypnone, acetophenone , C 6 H — CO — CIO — L’acetophenone fut 
d’abord obtenue par Friedel 1 dans la distillation seclie d’un melange 
intime de benzoate et d’acetate de calcium. 

On la prepare plus avantageusement par la condensation du 
benzene avec le chlorure d'acetyle en presence du chlorure d’alu- 
minium (Friedel et Balsolm 2 ). 

L ’ acetophenone cristallise en grosses lamelles fusibles a 20°05. 
Bile bout a 202° 


§ 4 — ANESTHESIQUES 

Un assez grand nombre de composes chimiques sont doues de 
proprietes anesthesiques Les plus importants sont : les derives 
mono-et trihalogenes, parmi lesquelsle chloro forme occupe to u] ours 
une place preponderate, surtout lorsqu'il s'agit de longues opera- 
tions chirurgicales, F ether ordinaire , et les anesthesiques locaux 
succedanes de la cocaine, comme la stovaine, le&eticaines, Yenphlal- 


4 Friedel, C R , 47, 552 , 1859. 

2 Friedel et Balsohn, Bull Soc . Chim , (1), 35, 55: 1381. 



ANESTIIESIQUES ' 248 

mine , les ortho forme s, la mr canine , etc. Nous devons citer aussi le 
Inmtdhvletliylene ou penial (CIL) 2 G == CH — (111 \ qui se retire des 
produits de deshydratalion de Falcool amylique el qui fut autrefois 
assez employe comme anestliesique. Enlin, d'autres substances, la 
formamlide, Feugenol, le gaiacol en solution dans ia glycerine, etc , 
soul, a un degre assez faible, des anesthesiqnes locaux. 

Nous rattac herons a ce groupe les sedatifs du systeme nerveux, 
donl les principaux son! les hromure^ alcahm^ le bromure de camphre 
et les sels d eYacide valenamque 

A. — AnkstitEsioues proprement dits 

DERIVES HAJLOUENES 

Ghlorure de methyle, GJLGl. — Le cblorure de methyle se pre- 
pare : 

En etherifiant Falcool methylique par Facide chlorhydrique (Gro- 
ves 1 ) : 

cipoii + nri = ipo + am, 

En decomposant le chlorhydrale de trimethylamine par la chaleur, 
a une temperature de 350° environ, et en presence d’acide chlorhy- 
drique (Vincent 2 ) : 

N(cn { ) 3 it(;i + itci = acim + Nir*ci; 

ou encore, par double decomposition entre le sulfate de methyle du 
commerce et la solution aqueuse de chlorurede potassium a iSp 100, 
a Febullition (Weinland 3 ). 

Le chlorure de methyle estun gaz d’odeur etheree. II bout a — 24° 
et fond — a 103° II sert parfois comme anesthesique local 

Chlorure d’ethyle, C 2 H°C1 — On le prepare en etherifianl Falcool 
ordinaire par Facide chlorhydrique, a 130°, en autoclave (Monnet 4 ) : 

emou + uci = c 2 u-ci + ipo 


II peut s’obtenir aussi par double decomposition entre le sulfate 
d'ethyle du commerce et le chlorure de potassium 


1 Groves, Lieb . Ann , 174 378, 1874. 

2 Vincent, Les mondes, 46, 381 , Ber , 9, 1360, 1876 

3 Weimand, Bet , 38, 2327 1905. 

4 Diet de Ch pure et appl de Wurtz (2 e Supp ), 3 570 
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Le chlorure <Ve th\ le est un liquide incolore qui bout enlro JO el 
11°; il se sohdifie a — 29°. II esl peu soluble dans Feau, beaucoup plus 
soluble clans Falcool. On Femploie corame anesthesique local et aussi 
dans le traitemenl desnevralgies et rles affections nerveuses. 

Bromure d’ethyle, C 2 H'Br. — II pent se preparer cn faisant reagir 
le brome elle phosphore sur Falcool (Serullas 1 ) : 

P + bBr + oGffPOH = P0 4 H* + IPO + 5(PIPBi\ 

II est plus commode de s'adresser a la reaction du sulfate cFethyle 
sur la solution acjueuse bouillante de bromure de potassium 

SO*(C 2 H*) a + 2KBr = SO*K 2 + 2C 2 H*Br 

Le bromure d’ethyle est un liquide incolore, doue d'une odeur 
etheree II jaumt legerement avec le temps par suite de la mise en 
liberty cFune petite quantite de brome. II bout a 38°5. II est peu 
employe comme anesthesique succedane de Father sur lequel il pre- 
sente Favantage cFbtre beaucoup moins inflammable. 

Chlorure d’ ethylene, liqueur des Hollandais , CH 2 C1 — CH 2 G1 — 
Le chlorure d'etbylene resulte de la fixation du chlore par Ethy- 
lene : 

C1P = CiP + CP = CIPC1 — CH 2 C1. 


La reaction est plus facile avec le chlore naissant qu’avec le chlore 
gazeux Le meilleur procede consiste a fair© passer l’ethylene dans 
unappareil a chlore chauflK vers 90° (Limpricht 2 ). 

Le chlorure d’ethylene est un liquide huileux, d'odeur etheree ; 
D = 1,265 II bout a 83° On Futilise parfois comme succedane du 
chloroforme. 

Chloroforme, GHG1 3 — Le chloroforme se prepare par Faction des 
hypochlorites sur Falcool ou sur Facetone (Soubeiran 

La transformation de Falcool en chloroforme, au moyen de chlo- 
rure de chaux, peut se representer par les equations suivantes : 

2CFP — CIPOIl + (CiO) 2 Ca = 2CIP — CTIO + CaCP + 2fPO 
2CIP — Clio + 3(C10) 2 Ca = 2CCP — CHO + 3Ga(01l) 2 
2CCP — CIIO + Ga(O)f) 2 = 2CHCP + (llC0 2 )*Ca 

1 Serullas, Ann, Clnm Phys (2), 34, 99, 1827. 

2 Limpricht, Lieb Ann , 94, 245 ; 1855 

3 Soubeiran, Ann . Chmi Phys , (2), 4S, 131 , 1831. 
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II est important (le prendre de Falcool ethylique bien debarrasse 
de ses lioinologues , cos derniers donnenl en efiet des produits qui 
restenl melanges an ehloroforme 

La production du ehloroforme par Faction des hypochlorites sur 
Facetone peut s’exphquer <Fune maniere analogue, en admetlant la 
formation intermediaire d'acetone trichloree qui est decomposec par 
les alcalis suivant Inequation . 

2CIP — (.0 — <;C1 ! + Cvi'fiU} 2 * 4 = 2CIIC1- + (CII ! — CO-sj-Ca 

Ldiypochlorile necessaire a ces reactions peut etre introduit en 
nature ou bien etre prepare par electrolyse en presence d alcool ou 
d'acetone. La preparation vlectrolytique du ehloroforme se fait 
alors en soumettant a F electro!) se une solution aqueuse de chlorure 
de sodium additionnee d’alcool ou d’acetone (Sobering 1 ). 

Le ehloroforme obtenu par Faction d’un In pochlorite sur Falcool 
ou sur Facetone a besom d'etre purilie Le procede indique dans ce 
but par le Codex est long et laborieux Pictet' recoinmande la cris- 
tallisation fraclionnee par refroidissement a — 70° Anschutz ’ lait 
cnstalhser dans le ehloroforme une substance qui retient du chloro- 
forrne de cristalhsation et qui degage ce ehloroforme par Faction 
d'une chaleur moderee ; il recoinmande specialement le tetrasali- 

cylide | C b FL^| J 

Le ehloroforme pur peul s’oblenir direclement en decomposant Ie 
chloral pur par un alcali (Liebig b 

CEP — r.IIO + NaOIf = EIKIP + II — ( 0--\a 

Le ehloroforme estun liquide neutre, ineolore, (Tune odeur etheree, 
d'une savour sucree. II bout a 61° et se sohdilie a — G0°2 ; D — 1,51 . 
L’eau en dissout de 9 a 10 milhemes. II se mele en toutes propor- 
tions avec Falcool, Fether, les huiles grasses, etc. II s’altere rapide- 
ment ala lumiere et au contact de Fair, avec formation d’acide chlor- 
hydrique et d'oxychlorure de carbone Cette alteration peut etre 
retardee par Faddition de substances dont une trace est pratique- 
ment sans inconvenient; une faible quantile d' alcool, d’elher ou de 

1 Schering, Br all 2y771 

2 Trill it, Les Prod chim employes en medeeme , p 146 

} Anschutz, Ber , 25, 3512 1802 ; Bi all 7061 i. 

4 Lilhic, Licb Ann , 1, 100, 1852 



246 LES PRODUITS PHARMACEUTIQUES 

toluene sufflt pour retarder treslongtemps la decomposition du chlo- 
roform e 

Le cliloroforme est le plus employe des anesthesiques dans les 
operations chirurgicales. 

Par condensation avec T acetone, en presence de polasse, il fournd 
X acetone cliloroforme ou alcool butylique tnchlorc (Wilgerodl et 
Gemeser L ) : 

CJf J — CO — CH J + CJICP = (CIP) 2 . C(OH) CCP, 

liqmde epais formant avec 1,5 IPO un hydrate cristallise, fusible a 
95-97 u 5 dis Lilian t a 107°, et parfois utilise comme narcotique 

Bromoforme, CHBr j — Le bromoforme s obtjent en faisanl reagir 
Thypobromite <le soude sur Y acetone (Deniges 2 ) 

Suivant Damoiseau ", d serait plus avantageux de faire reagir le 
brome sur Tackle acetique, a la temperature de 280-300° 

Le bromoforme est un liquide incolore dont I’odeur et la saveur 
se rapprochent de celles du chloroforme; il fond a 2°5 et bout a 151° 
D ==2,9. Comme le cliloroforme il s'altere a la lumiere; on doit 
observer, pour le eonserver, les mfimes precautions. C’est un anes- 
thesique notablement plus actif que le chloroforme, mais il est beau- 
coup rnoins utilise car son emploi parait plus dangereux. 


ETHERS-OXYDES 

Ether ordinaire, ether sulfurique , oat/de cl'ellujle ('C~II’) J 0. — 
L 'ether resulte de Inaction de Tacide sulfurique sur Talcool, a la tem- 
perature de 130-140°. Cette transformation do Talcool en ether fut 
d'abord attribute a Taction deshydratante de Tacide sulfurique. Wil- 
liamson 4 etablit qu'elle se passe en deux phases; dans une premiere 
phase il se produit du sulfate acide d’ethyle ou acide sulfovimque, 

SOW + C 2 H*OIl = H 2 0 + S0 2 (0II)(QG 2 IP) 

lequel reagit sur une seconde molecule d'alcool pour donner de 
Tether et regenerer Tacide sulfurique qui pent reagir a nouveau : 

S0 2 (01I)(0<P1P) + C 2 lI & OM zz (C 2 1P) 2 0 + SCOP 


1 Wilgeuodt et Genieser, Journ prakt Chem , (2), 37, .>62, 1888 

2 Deniges, Journ Pharm Chart., (5), 24, 243; 1891. 

3 Damoiseau, C R , 92, 42 , 4881. 

4 Williamson, Ann Chtm Phys , (3), 40, 98 * 18o4 
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XJnequantite limitee d’acide sulfunque pourrait done, theorique- 
ment, transformer en ether une quantile d'alcool illimilee. Pratique- 
ment, Faeide sulfunque pent etherifier 20 a 30 fois son poids d'aleool, 
mats le regime liseal impose aux fa brie ants ne leur parmet pas 
d’epuiser la force d’etherification de Faeide sulfunque. 

KrafFt el Roos 1 ont propose de rem placer Faeide sulfunque par 
Faeide benzene-sulfonique. La production d’etlier alien dans ce cas 
par Fintermediaire du benzene-sulfonate d’elliyle C‘I] 0 — SCPG'iP 
Ge procede donne, d’apres ses auteurs, un rendement superieur a 
Felherification sulfurique 

L’ether brut est melange d'eau el d'alcool. On le purifie en le rec- 
tiFiant soigneusement. Pour Fobtemr anhydre il faut le distiller sur 
le sodium. 

L'ether est un liquide incolore, mobile, d'une odeur suave et 
penetrante. II bout a 33°. Sa vapeur est assez dense et tres inflam- 
mable. II se dissout dans 10 parties d’eau et se melange a Faleool 
en toutes proportions 

C’est au moyen d'inlialations d'ether que Jackson et Morton 2 , 
en 1846, realiserent, les premiers, Fabolition de la sensibilite dans 
les operations chirurgicales. AujounFhui encore Father est utilise 
comrae aneslhesique et aussi comme antispasmodi([ue et excitant 
local. II est en outre tres employe comme dissolvant, pour la prepa- 
tion d’un certain nombre de teintures etherees ou etherolh^ et sur- 
tout pour la fabrication de la soie atificielle (procede Chardonnet) 
et la gelatinisation de la poudre sans fumee 

Bien d’autres ethers-oxydes sont aneslhesiques Recemmenl encore 
MM Poulenc et Fourneau : proposaient Femploi de 1 'ether chloro - 
phenylglycerique ClC fi fP 0 — CH 2 — CHOll — GH“OII ; ce compose 
est en meme temps antipyretique et denue d’actions secondaires 
nuisibles. 


ANESTH^lSIQUES LOCAUX SUCCEDANES DE LA COCAINE 

Stovaine, chlorhydrate de F<z-dimfahylamino-^benzoylpmtanol 
CH” — C(C-H-) — CH 2 — N (CU ! )-\ 1101 
O CO — C«H*. 


1 Km.* ft el Roos, Ber , 26, 2831 , 1893 Br alL 6911b. 

- Prunier, Les Medicaments chimiques, 2, 134 , 1S99 
' Poulenc et Fourneau, Br all. 21932o, 14 octobre, 190S 
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La slovame a ete preparee par Fourneau et Tiffeneau 1 en ben- 
zoylant F^-dimeth} lamino-fi-pentanol Ce dernier s’obtient a partir 
de la monoohloracetone, qui est successivement transformer en chlo- 
ropentanol CH ! — C(OH)(C 2 H'‘) — CH 2 Cl, par condensation avec 
riodure d’elhyle-niagnesium, puis en c/-dimethylammo-[3-pentanoi 
CH ! — G(OU j (C"H°) — CH 2 N(GH ,k< ) 2 par Faction d’une soluiion de 
dimetbylamine dans Faleool methjhque, a la temperature de 1 30% en 
autoclave. 

La stovaine est une poudre cristalline blanche, fusible a 175°, 
soluble dans Feau et dans 75 parties d’alcool absolu. Elle est tres 
employee comme succedanee de la cocaine Elle possede on outre 
des proprietes antithermiques et bactericides. 

Alypine, chlorhydrate de r*-&-tetvamethyldiamino-$-benzoylpen - 
lanol 

(CIP) 2 N C IP — C(CMP) — (IIP — N(CIP) 3 , HCl 

I 

o __ CO CMP 

Elle se prepare d’une maniere analogue a la stovaine en rempla- 
cantlamonochloracetone par la diehloracetone CH 2 * Cl — CO — GH 2 C1 
qui est successivement transformee en dichloropentanol CBFCl — C 
(OH) (CTL) — CH 2 C1, tetramethyldiaininopentanol(GH i ) 2 N — GH 2 — C 
(OH)(C 2 H J ) — GH 2 N(CH J ) 2 (on chauffe alors a 180° avec la solution de 
dimetbylamine), puis tetramethyldiammobenzoylpentanol 

L’alypine est une poudre blanche, de saveur amere, tres facile- 
rnent soluble dans Feau Elle fond a 169°. G’est un succedane de la 
stovaine qui serait depourvu de plusieurs des inconvenients de cette 
derniere Elle est moins toxique que la cocaine 

Holocaine, p -diethoxydi ph hiylethenylamidine 

/N CHPOCMP 
C1P — cf 

NNU — CMPOGMP 

L’holocaine se prepare en chauffant a 180°, pendant quinze heures, 
un melange equimoleculaire de chlorhydrate de phenetidine et de phe- 
nacetine (Tauber 2 ) : 

X__CMPOCMP 

C 2 H-OC 8 H*x\H.CO.CH rf + NH-.CWOCMP — IPO + CIP — C^ 

\NH~CTPOCMP 


4 Fourneau et Tiffeneau, € R , 134, 775 , dS02 ; 13S, 766 ; 1934 

4 Tauber, Br all 79868, 
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Elle fond a 121'. C’est un anesthesique local qui peul remplacer la 
cocaine en ocuhstique. 

Acoine, chlorhydrate de di-p-anisylmnnaphenet ylguamdine 
C-il •<> CHI 1 \ = (’-Mi CMPOCIHA IICI 

La />amsidme, abandonnee pendant qualre jours, a 10°, avec une 
solution etheree de sulfure de carbone, fournil Fanisidme-thio-uree 
GS(NI1 CdPOCH 5 ) 2 . Cette tluo-uree, traitee par une solution 
aleoolique d 5 ammoniac, en presence doxyde de mercure on d’oxyde 
de plomb precipile, est transform ee en bismethoxyphenylguanidine 
GirO.G 6 H v NH — C( : NH) — NH G b lV OCHUaquelle chauffee avec 
la phenetidme degage de Fammomac et fournit la di-anisvlmono- 
phenethylguanidme, dont le chlorhydrate constitue Facome. 

L'acoine est une poudre cristalline blanche, fusible a 175°. C’esl 
un anesthesique et un antiseptique. 

Novocaine, chlorhydrate clu p-aminobenzoyldiethylammoethanol 
NIP (AH 4 — CO- — tli 2 — Ul 2 — N^C 2 H')-\ HC1 

La novocaine derive de Facide yv-aminobenzoique qui se prepare 
en redmsant Facide ^-nitrobenzo’ique, lequel resulte lui-meme de 
Foxydation du p-m tro toluene. On a aussi propose comine anesthe- 
sique, sous le no in il’anesthesine, le chlorhydrate du ^-aminohenzoate 
d’ethyle 

Pour preparer la novocaine, on agite plusieurs jours, a froid, la 
solution aqueuse du ju-ammobenzoate de sodium avec une quantite 
equimoleculaire de bromure d’ethylene On ohtient amsi le/i-amino- 
benzoate de bromethyle NH 2 C 6 fPCQ~ — GH — CfPBr 11 suffit de 
chauffer ce dernier a 120°, en autoclave, avec une solution alcoo- 
lique de 2 molecules de diethylamme pour obtenir le />aminobenzoyl- 
diethylammo-ethanol, dont le chlorhydrate constitue la novocaine. 

La novocaine cristaliise en aiguilles fusibles a ISO 0 . Elle se dis- 
sout dans son poids d’eau. Elle a ete proposee comrne succedanee 
de la stovaine, sur laquelle elle aurait Favantage d'etre moins 
toxique 

Orthoformes, oxy-aminobenzoates de methyle. — On connait deux 
varietes d'orthoforme ; Fun, denomme simplement orthoforme , estle 
p-amino-m-oxy benzoate de methyle ; Fautre, coimu sous le nom 
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d ’ ortho forme nouveau , esl le m-amino-p-oocybenzoate de methyle , 
il est sensiblement moins cher que le premier 
1° Orlhoforme 

C C0 2 CIP 

lie ,/^j CH 

mvl I c on 

0 — Nil 2 

On le prepare au moyen de P acide benzoique qui est successive- 
ment transforme en acide ^-sulfobenzoique, acide m-oxybenzoique, 
acide />~mtro-m-oxybenzoique, /)-mtro-m-oxybenzoale de methyle 
et enfin />-ammo-;n-oxybenzoate de methyle (Einhorn et Pfyl 1 ). 

L’orthoforme est line poudre cristallme inodore, insipide, fusible 
a 120-121° 11 est peu soluble dans beau C’est un excellent anesthe- 
sique locals peu toxique 
2° Orthoforme nouveau 

C C0 2 CIP 

II (HI 

■i 

HcJl J C Nil 2 

Cl on 

L’orthoforme nouveau se prepare au moyen du phenol qui est 
successivement transforme en acide /i-oxybenzoique, ^-oxyhenzoate 
de methyle, m-nitro-ju-oxybenzoate de methyle et enlin m-amino-;;- 
oxybenzoate de methyle (Einhorn el Pfyl 2 ). 

(best une poudre cristallme blanche, fusible a 1 10-1 1 P Son c/i/or- 
hydrate lond a 225°. 11 est employe comme suoeedane du prece- 
dent. 


Nirvanine, chlor hydrate du p-diethylgly cocolly lamino-o-oxy ben- 
zoate de methyle 

C G0 2 0ir 

nr, yy, c oh 

, HCl. 

(CHF^-N — CH* — GO — UN.C CH 

GIF 

On prepare d’abord de l’acide amino-o-salicylique, qui est trans- 
forme en ether raethylique, puis traite par le chlorure de I’aeide 


’ Ewhokn et Pfyl, Lieb Ann , 3H, 43 1900 ; Br all 97335 
2 Einhorn et Pfyl, Ber , 30, 991 : 1897 , Br all 97333, 97884 
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monochloracetique On obtient amsi le cliloracetylammo-salieylate 
de methyle C n H ! (C 0" C H 5 ) L (0 II ) 2 i N1J CO CJLGl'y, que la diethylamme 
transforms en y>-dieth\ lglvcocolh l-u-ox;\ benzoate de methyle. 

TLacule salirvlique peut elre transforme en acide amino-o-saliey- 
lique de deux famous differences : par nitration el reduction du derive 
mire ; ou bien par condensation a\ee le ehlorure de diazobenzene 
et reduction de Pazoique obtenu. 

La mrvanme cnslallise en pnsmes incolores fusibles a 185°. Elle 
est tres soluble dans l’eau (Lest un anesthesique plus soluble et 
moms irritant que Porthoforme. 

Eucames. — Les eucames out ete preparees par Sobering 1 , en 
essavant de realiser las\nthese de substances de constitution ana- 
logue a cello de la cocaine. 

Eituune A, penta/urth /j/henzot/liujjptperidmecarhojta/e de methyle 
chh;o oe oo-cir> 

H-c yy cu- 

(cn *)?(', yy c(cn , j- 

N Oil ! 

On commence par preparer de la triaeetonamine ou tetrameth\l- 
eetopiperidme (I), par condensation de Pacetone avec Pammomac 
La fixation d’acide cyanhvdrique sur la triaeetonamine fourmt 
ensuitele nitrile de I’acide tetramethyl-oxypiperidme carbomque (II), 
ijiu est transforme par Palcool nietbylique et Pacide eldorhydrique 
en tetramcllnloxN piperidine-carbonate de mefhsle (III) Ce dernier 
est translorme en derive ben/oyle (IV) par Paction du ehlorure de 
benzoyle en solution dans la pyridine an hydro. Ce derive ben/cnJe, 
chaufle a 100° aA'ec Piodure de methyle en solution dans Palcool 
metlnlique, fourmt Peucaine A (Y) 

CO HO 0 CN 

IPC OH 2 IPO /V. OH 2 

+ HON — * — . 

(CHyC y I O(GIP) 2 (CH<yC yy C(GIP) 2 

Nil Nil 

(I) (11) 

HO 0 C0 2 CIP C e M-> COOC 00 2 CIP 0«IP COOO C0 2 CIP 

ipc yy on 2 jpg yy oip ipo /y cip 

(CH“) j c yy C(CiP) 2 * (Cii-yo yy O(CIP) 2 (Giiyo I J 0(0ii y 

Nil Nil N Gil- 

(III) (IV) (Yj 


1 Sgheiuxu, Br all 97672, 90245 
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L’cucaine A forme des crislaux blancs fusibles a 104° Kilo est 
peu soluble dans Fean. Son chlor hydrate (F°H i7 NO'\JdCl -+ ILO, 
soluble dans iO parlies d’eau environ, est employe comme suecedane 
du chlorh\drale do cocaine. 

Ettcame />, /nmcthylbcnzoyloxi/ptjjrridinc , benzoyloinyldiacv '' ton- 
al k amine 

cn oco cup 

ii a; cip 

(<;n *) 2 c mi cip 

nii 

La condensation de Tacelone et de Tammomac fournit, a cdte de 
latriacelonamine, dela diacetonamine GH j — GO — GH 2 — C(CfL) 2 
NH 2 , que Ton separe en profitant de ce que son oxalate est seul 
soluble dans Talcool absolu. On ameliore le rendement de la diaceto- 
namine en cbauffant le melange des oxalates avec Facetone 

La diacetonamine, soumise a Tebullition (soixante lieures) avec 
une solution alcoolique de paraldehyde, jburml la vimldiacetonamine, 
ou trimethyleetopiperidme (Ij La reduction de celle-ci par Tamalgame 
de sodium donne un melange de deux vinyldiacetonalkammes iso- 
meres a et ft (II) ; la variete a fond a 137-138° et bout a 208-211° ; 
la variete p fond a 160-161° et bout a 204-203°, elle est moins stable 
que son isomere a et se transforme facilement dans ce dernier par 
Taction de Tamylate de sodium G’est la variete ft qui se forme uni- 
quement quand on reduit par voie eleclrolyhque la solution alca- 
line de vinyldiacetonamine. 11 suflit onfin de benzoyler, par Taction 
du chlorure de benzoyle, en solution pyridique, la vmyldiacetonal- 
kamine ou trimetbyloxypiperidine, pour obtenir Teucame B (III) 


CO 


ciron 

Clio CO. CHI 

: cip 

IP( 

; +. cip 

[PC CIP 

+ n - 

— > 

. 


; en cu> 


: 11 cn cn 1 

(Cfl+C I I Clf.CIP 

Nir 


Nn 

Nil 

(i) 


(in 

(III) 


L'eucame B fut d’abord prepare© au moyen de Tisomere a de la 
vinyldiac6tonalkamine. On la prepare aujourd'hui au moyen de Tiso- 
mere ft, qui provient de la reduction electrolytique de la vinyldiaciG 
tonamine, et qui est directement benzoylee. 

Le chlorhy drate cVeacaine B C 1 *IT il (> s N 9 lICI + ll 2 0 forme des cris- 
taux incolores, solubles dans 30 parties d’eau environ II serl parfois 
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corame succedane du chlorliydrate de cocaine. II parait moms actif 
que Feucame A, mais il est moms toxique 


Euphtalmine, chlorliydrate de tetramethyl-phenylglycolyloxy pipe- 
ridine 


CIIOCO CHON (Ml- 

ira: <:n- 

(CTP)*C CM CM* 
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L’euphtalmine se prepare au mo\en de la [3-vmyldiacetone-alka- 
mine, dont nous venons d’mdiquer Forigine a propos de Feucame B. 
La [3-vmyldiacetonalkamine est d’abord methylee a Fazote, par 
Fiodure de rnethyle. a 100", puis etherifiee par l’acide phenylglyco- 
liquc (acide mandehque) en presence d’une petite quantite d’acide 
cldorhydnque (Harries x ). La telramethylphenylglvcol\lox\ piperi- 
dine fond a 108 - 113 '’ 

Le chlorliydrate, ou euphtalmine, est une poudre cristalhne blanche 
fusible a 183 - 184 °. C’est un mydriatique plutdt qiFun anesthesique ; 
son action physiologique est analogue a celle de Fatropine 


B. — StiDATIFS DC SYSTJfcME NERVECX 

Bromures alcalins. — Le plus employe est le bromure de potassium 
On se sert aussi du bromure de sodium el du bromure d’ammonium 

Ges composes se preparent d’une maniere absolument analogue 
aux iodures alcalins (voir p. 179), soit au moyen du brome et de 
la potasse ou de la soude, soit par double decomposition entre le 
bromure de fer et un carbonate alcalin. 

Le bromure de potassium KBr forme des cristaux cubiques, 
anhydres, incolores, d’une saveur salee et piquante. II est tres 
soluble dans Feau et peu soluble dans Falcool. C’est un sedatif et 
meme un anesthesique tres employe 

Le bromure de sodium NaBr forme des cristaux mcolores anhydres 
ou hydrates suivant la temperature de cristailisation (2H 2 0 au des- 
sous de 50°). II se dissout dans son poids d’eau II est employe comme 
succedane du bromure de potassium. 

Le bromure d! ammonium NH'Br est une poudre cristalhne blanche, 
parfois utilisee comme succedane des precedents. 

1 Huuues, Lieb Ann . 246, 341 , 1S8S; Br all D5G20 
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Bromure de camphre, (/°iI u BrO — Le bromure de camp lire 
s’obtient en laisant reagir le brome sur le camphre en solution 
chloroformique ou dans le tetrachlorure de carbone. On ajoute peu 
a peu une molecule de brome a la solid ion de I molecule de 
camphre : 

(POLfi&O + Br 2 =r (i 10 IJ lo BrO + JIBr 

Lorsque Taddition du brome esL terrmnee eL qu’d no se degage 
plus d* acide bromhydrique, on distille le solvant, on hive le residu 
avec une pelite quantite d’alcool et on le fait crislalliser dans Tether. 
Les liqueurs meres de la cristallisation du bromure de camphre 
laissent finalement une huile mcristalhsable, qui, chauffee pendanl 
une heure a 220°, fournit encore du bromure de camphre cristalhse 

Le bromure de camphre cristalhse en aiguilles fusibles a 76° IJ 
bout a 274 u . Son odeur rappelle le camphre et la terebentlnne ; 
sa saveur est amere. II esl insoluble dans Teau, tres soluble dans 
Talcooh Tether, le chloroforme 11 est employe comme sedatif, hyp- 
notique et antipyretique 

Acide valerianique, C b H l0 Oh — L’acide valerianique du commerce 
est constitue par un melange d "acide mHlujl-Z-hiilanotque ou isova- 
lenaniquc (c'est Tacide de la valeriane) : 

dlfh 

>cn — mi 2 — com 

cip/ 

et d 'ctcide niithtjl-2-butanofqne 

err — mi 2 — mi — no 2 ir 

On le prepare en oxydant, par le bichromate de potassium et 
Tacide sulfurique, Talcool amylique de fermentation (qui est un 
melange des deux alcools correspondants aux deuxacides ci-dessus). 

L'acide valerianique est un liquide oleagineux, incolore, d’une 
odeur tenace et desagreable. II bout a 195° J)=0,95. II sert a la 
preparation des sels et des ethers valerianiques et des derives vale- 
riques. 

Parmi les sels et les ethers les plus employes, nous citerons le 
valerianate de sodium C b H°0 2 Na, sedatif du systeme nerveux, le 
valerianate acide d’ ammonium C t, H 9 O 2 NIP+2C , ’H 10 O 2 , utilise comme 
tonique dans les cas d'hysterie et d'autres maladies nerveuses ; le 
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valerianate d'amjle C'li 'O'OII 11 , qui sort parfois comme scdatif, etc. 

II semble quo ces composes ne possedent pas toutes les propnetes 
caracteristiques de la valeriane, qui se retrouveraient plutot dans la 
diethylamide de Facide valerique ou vah/le 

('Mi 0 — CO — h K ('Mh ) 2 

Le valyle se prepare en faisant reagir la diethvlamine sur le chlo- 
rure de Facide valerique (Test an liquide incolore, d'odeur speciale, 
d’une savour brulanLe, qui bout a 210° 

| 5 — VASO J) I L ATATEURS ET YA SOCoNSTlU GTE CRS 
VASODILATATEURS 

Les vasodilataleurs sont, pour la plupart, des derives de Facide 
mtreux G'est amsi quo les azotiles alcahns sont doues de propnetes 
vasoddatatnees : ils ne paraissent cependant pas avoir regu d’apphea- 
tions dans ee sens, on emploie de preference les ethers mtreux, 
Y azotite d? ethyle ou Ycizotite* d'amyle, ou encore certains ethers 
nitriques comme ceux de la glycerine et de l’erythrite; ces derniers, 
par suite de leur facile reduction dans Forganisme en derives 
mtreux, presentent en effet une action analogue a celle des ethers 
nilreux. 

Azotite d’dthyle, N0 2 C 2 H° — II se prepare en etherifianl Falcool 
ordinaire par Facide azoteux naissant : 

C 2 II“OII + N0 2 lf = II 2 0 + NO’C 2 JK 


On ajoute une solution diluee d'azotite de soude a de Falcool 
dilue additionne d’acide sulfurique U azotite d'ethyle degage est 
recueilli dans Falcool de fagon a obtemr une solution a 75 p 100 
(Wallach et Otto 1 ) 

V azotite d’elhyle pur bout a 18° II se conserve mieux en solution 
alcoolique. En dehors de son action vasodilatalrice il jouit de pro- 
priety diitretiques et desmfectantes. 

Azotite d'amyle, N0 2 C"H 1J . — Ilpeut s’obtenir d’une maniere ana- 
logue au precedent en etherifiant Falcool amylique par Facide azoteux 


W \ll veil clOrTO, L%eb . Ann , 253, 251 , 1S89 
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naissant 11 est plus avantageux de faire reagir les vapeurs mtreuses 
sur Talcool amylique (Balard) 1 : 

2C ll^OH 4- s 2 0' = IPO + 2X0-<PII U 

GVsL un liquide legerement jaunatre qui bout a 94-9*1°. 1) = 0,88. 
11 se decompose facilement a la lumiere. 11 est plus employe que le 
nitrite d’ethyle. 

Trinitroglycerine, C LG (0 NO 2 )*. — Elle resulte de T6theri(ication 
de la glycerine par Tacide nitrique. Nous renverrons pour sa prepa- 
ration au volume consacre aux explosifs Elle a ete proposee eomme 
succedanee de l’azotite d’amyle, sous la forme de solution alcoolique 
au centieme. Son action serait plus persistante que celle du nitrite 
d’amyle, mais son usage s’est peu repandu, car elle est toxique 

T6tranitro-erythrite, C 4 * JI b (ONO a )\ — Elle se prepare d’une 
maniere analogue ala trinitroglycerine, par Taction de Tacide mlrique 
sur Terythrite en presence d’acide sulfurique, a froid. II faut prendre 
les mftmes precautions que dans le c$,s de la nitroglycerine, car ce 
corps detone egalement par la chaleur ou par le choc. 

Elle fond a 61°. On la dilue gdneralement au moyen d’une rnatiere 
inerte, et la livre au commerce sous la forme de tablettes qui en ren- 
ferment 0,03 gr. Son action vasodilatatrice, moins energique que celle 
de la nitroglycerine et des azotites, se maintient plus longtemps. 

Nous devons citer, a cote des substances precedentes, un compose 
connu sous le nom de t/naldine G 6 H l3 NS 2 , qui s'obtient en traitant 
la solution d'aldehydate d’ammoniac par Thydrogene sulfure 
(Wcehler et Liebig) 2 : 

3(CH* CJIONIP) + 3IPS = 3IPO + (NIP) 2 S + WHINS’ 

L’aldehydate d’ammoniac resulte de Taction du gaz ammoniac 
sec sur Taldehyde ordinaire. 

La thialdine cristallise en tables rhombiques fusibles a 43° On Ta 
proposee corn me stimulant du coeur 

VASO CON STRICT EURS 

Nous avons vu (p. 157) que les vasoconstricteurs les plus puis- 
sants sont des composes du type R — NH 2 ou R — NH — R ; Le plus 

4 Balvud, Ann Chirn Phys , (3), 12, 294, 4844 

2 Wobhleh et Liebig, Lieb Ann , 61, 2; 4847. 
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important de ces composes est b adrenaline qui sera etudiee plus 
loin (voir p. 291), en me me temps que les substances extractives. 

Un assez grand grand nombre d’autres composes miner aux et 
organiques sont aussi doues de proprietesastrmgentes plus ou moms 
puissantes ; c’esl le cas desacides acelique, chlorhydrique, sulfurique, 
azotique, dilues d’eau ou d’alcool; de balun, de plusieurs sulfates, du 
chlorine ferrique, du tanin, de bantipyrmc, etc Nous ne nous 
oceuperons ici que du chlorure ferrique et du tanin qui relevant 
plus specialement de bindustrie pharmaceutique. 

Chlorure ferrique, perchlorure de fer, Fe 2 Cb. — li se forme pai 
Faction directe du chiore sur le fer, mais il se prepare plus econo- 
miquemenl au mo} en du chlorure ferreux resultant de Fattaque du 
fer par Facide chlorhydrique 

Autrefois la solution de chlorure ferreux e tail tiaiLee par un cou- 
rant de chiore 

2FeCl 2 + Cl- — Fe 2 cr 

II est beaucoup plus economique de faire bouilhr cette solution 
avec une eau regale dont les proportions dacide azotique et d’acide 
chlorhydrique correspondent a Fequation : 

2NOU1 + GHCl + 6FeCP = 8Fe 2 Ci b -f >M> -f 41PO 


avec un tres leger excbs d’acide chlorhydrique poui quhl ne resle pas 
d’acide azotique dans le produit. Cet exces d’acide est ensuite neu- 
tralise par une quantite suffisante d’oxyde ferrique precipile 

La solution de chlorure ferrique est corn-entree jusqu’a la densile 
1,28 (32° B.) ; elle forme alors le chlorure ferrique officinal Cette 
concentration se fail a la temperature de 50° environ, pour eviter la 
decomposition en oxychlorure et acide chlorhydrique qui se produit 
a une temperature plus elevee Si bevaporation est coutinuee jusqif a 
ce que la liqueur marque 38° B., on obtienl par refroidissement ei 
apres un long repos (plusieurs mois) du chlorure ferrique cri stall ise 
Fe 2 Cl\i2H 2 6 

Le chlorure ferrique cristallise forme des agglomerations jaunes 
tres deliquescentes, tres solubles dans beau. Sa solution est un agent 
hemoslatique et astringent tres puissant. II donne avec Fantipyrine 
une combinaison Fe 2 G l 6 , 3 C a H u N 2 0 , la ferropyrine, poudre cristal- 
line rougealre, soluble dans beau, utilisee com me astringent el 
comme tonique 


HiNRior — Analyse orgamque 
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Tanin. — • Le tanin se rencontre dans un grand nombre de vege- 
laux. inius surtout dans Teeorce de chene el plus abondaimnenl 
encore dans la noix de galle. Les lamas de Lous Jes \egelaux no son l 
pas seiablables il esldu resle difficile de dire si ie Lanm retire de la 
no lx de galle esl forme d’une substance unique, car il no peul el re 
obtenu eristallise Celle absence de crislallisalion peul lena* a la pre- 
sence de corps elrangers relonus a\ec opuiutlrele, elle peul pro\ean* 
aussi de ce que le tanin esl forme par un melange d'jsomeres difli- 
ciles a separer Les recherches de Nierenstein 1 oat monlre que le 
tanin renfeime au moms deux isomeres 

Le tanin fut long temps regarde comme un acide digallique 
C A '‘ll i( ’0\ 1 1 seruble resulter des derniers travaux de E Fischer' el 
de ses collaborateurs que le tanin esl un pentadigallylglucose, e’esl-a- 
dire peul elre considere comme forme par la condensation d’une 
molecule de glucose avec b molecules d’acide digallique Celle 
hypolliese esl en accord avec le fait que le tanin soigneusernenl 
purilie donne, a Thydrohse sultunque, 7 a 8 p. 100 de glucose, el 
avec les propnetes generales du lanm; elle esl cgalemenl confirmee 
par la grande analogie du tanin avec le pentagallylglucose el les 
produils syntlnHiques analogues. 

Le lanin ordinaire se retire de la noix de galle, sorte d'excroissanee 
provoquee sur dillerenls dienes et plus particulierement sur le 
que reus mfectoria par la piqCl.ro dhm insecle, le cijiups gallae nnc - 
lonae 

La noix de galle concassee esl miso en contact avec un melange, 
de 4 parlies d ether sature d 5 eau el 1 parlie d’alcool. Il se forme trois 
couches. Sisley 5 a monlre que : La couche superieure esl formee par 
de Tether renfermant un peu d’acide gallique avec des matieres 
coloranles el pas de tanin La couche moyenne esl aqueuse, saturee 
d’ether ; elle renfermo un peu de tanin, beaucoup de malieres colo- 
rantes, presque tout Tacide gallique, de l’acide ellagique el du 
glucose La couche infeneure , tres dense, a peine coloree, esl formee 
par de Tether aqueux sature de Lanm; sa composition esl sensible- 
ment constante et voisine de : ether, 38 ; eau, 13 ; tanin, 49 ; le glu- 
cose, Tacide gallique et Tacide ellagique y sont insolubles 

Cette couche inferieure, lavee plusieurs fois a Tdther, puis desse- 
ch4e, fournit le tanin aussi pur que possible. 

1 Nierenstein, Journ Soc Dyers and Col , 27, 21 , 1911 
5 E Fischer, Ber , 45, 91o, 2709 ; 1912 , 46, 3253 , 1913 
3 Sisley, Bull. Soc Chirn , (3), 9, 755, 1893 
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Trimble et Peacock 1 out propose de remplacer, pour ee trai le- 
nient. Tether par Facelone. On prefere generaleinent le lanin a 
Father. 

Le ianm esi line poudre amorphe. blanche on legeremenJ jaimatre, 
uiodore, Ires astringeale Host Ires soluble dans Feau, moins soluble 
dans Falcool, insoluble dans 1 ether 11 fond vers 210' . puis se decom- 
pose par la chaleur en donnant du gaz earbomque, du pvrogallol et 
de Facade metagaihque G IJ II O'* 11 colore les sels de fer en non*, 

d’oii son empioi pour la fabrication de Tencre 

11 est tres employe comine astringent en nature, ou en combmai- 
son avec differentes substances * Fahlehyde forimque [lanofonne], 
Turotropme { Union), les niaueresalbunnnonles fiuudbine \ , ou a Tetat 
de derive diaceUle Uamgene). etc 

li sect aussi pour masquer la sa\eur desagreabie dhm grand 
nombre de substances 

g <> — PURGATIFS, DiUUETtQlIES. VOMITIFS El VERMIFUGES 

PURGATIFS 

Un certain nombre de composes mmeraux sent doues de pro- 
prietes laxati\ es plus ou moins prononcees : e'est le eas du sulfa/e 
et de Yhyposulfite de sonde . Nous ne mentionnerons ici que les plus 
miporlants qui sontles sels de magnesie et le chlorure niercureux ou 
calomel 

Les substances organiques possedant des proprietes analogues 
appartiennent pour la plupart au groupe de Fanthraquinone (voir 
p, 153). Nous rappellerons aussi les proprietes laxatives de ([uelques 
alcools polyatoimques, et en particular de la mannite 

bELb DE MAGNESIE 

Les plus employes sont, avec la magnesie clle-inenie, le carbonate 
et le sulfate 

Magnesie, MgO. — La magnesie s’obtienl par calcination de 
F hydrocarbonate de magnesium, ou magnesie blanche des pharma- 
ciens. 


Pkunieh, Les Mechcaoien Is chnniques , 2, 3b7 , 1S99. 
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Le carbonate esl pulverise et chauffe dans des creusels ou dans 
des recipients en terre non vermssee appeles camions Yee 1 conseille 
Femploi de vases en tole de forme surbaissee, qui permeitent de 
fan*e la decarbonatation ala temperature la plusbasse possible, c’est- 
a-dire vers 250°, et d’obtemr un produit plus leger. L’aspect et la 
densile de la magnesie obLenue, amsi que ses propnetes, dependent 
en effet de la temperature de la calcination et aussi de la densile du 
carbonate calcine Lorsque le carbonate a ete precipite a une lempe- 
rature de GO 0 environ on obtient la magnesie legere dite aussi magne- 
sie francaise , pour la differencier de la magnesie anglaise ou magne- 
sie lourde , obtenue par calcination du carbonate precipite a 
F Ebullition Si la temperature de calcination est trop elevee, la den- 
site de la magnesie s’eleve, elle devient insoluble dans les acides et 
impropre aux usages pharmaceutiques. La decarbonatation est ter- 
rmnee quand une prise d'essai se dissout sans effervescence dans 
Facide sulfunque dilue ; si la solution n’est pas complete, c’est (|ue 
le produit a ete trop chauffe 

La magnesie est une poudre blanche, amorphe, sans odeur m 
saveur, Ires pen soluble dans Feau. Elle donne a labouche une sen- 
sation plus ou moins desagreable due a Fabsorption de Feau, aussi 
lui prefere-t-on souvent Yhydrate de magnesie Mg(OFJ) 2 qui peut se 
preparer par simple ebullition de la magnesie anhydre avec 20 ou 
30 parties d eau Huchard conseille d’associer la magnesie au lactose 

Carbonate de magnesium — Le carbonate de magnesium officinal 
est un hydrocarbonate de magnesium 

:>no*Mg,2Mg(OII)" + 7IPO 

qui s'obtient en precipitant une solution bouillante de sulfate de 
magnesium par une solution de carbonate de soude. En memo temps 
quel hydrocarbonate precipite, il y a degagement de gaz carbonique, 
aussi faut-il n'ajouler le carbonate de soude que par petites portions. 
Le precipite est lave par decantation, egoutte surunetoile, decoupe 
en pains et seche 

Lorsque la precipitation est faite vers 60°, le degagement du gaz 
carbonique iFesl pas total ; ilreste en solution un peude bicarbonate 
de magnesium, mais le produit obtenu est plus 16ger que le prece- 
dent. 


Vee, Journ Pharm Chim , 42, Si, 1862 
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LJiydrocarbonate de magnesie du commerce se presente sous la 
forme de pams blanes dits lour els ou leger s% suivant qu’ils proviennent 
d'une precipitation a Febulhtion on a 60°, ou bien sous la forme 
d’une poudre blanche, legere, soluble dans 2 500 parties d’eau froide 
environ. 

II est employe comine laxatif succedane de la magnesie, a ime 
dose double de cette derniere Traite par Faeide citrique, il fourrut 
une solution de citrate acicle GT1 0 T MglL qui constitue la limonade 
purgative 

Sulfate de magnesium, s \el d'Angleterre , sel de Sedhtz , sel <T Epsom, 
SCPMg -f- 711-0 — Le sulfate de magnesium se rencontre dans les 
eaux de la mer, dans les gisements sahns provenantde F evaporation 
des mers antediluviennes, dans un grand nombre d’eaux mmerales 
qui lui doivenl leurs proprietes laxatives (eaux de Sedlitz, d’Epsom, 
de Pullna, d Ilunyadi Janos, elc ). 

On pourrait le retirer des niarais salants, mais la purification en 
est assez laborieuse Le plus souvent on traite la dolomie, ou car- 
bonate double de magnesium et de calcium, par Facide sulfurique; 
on filtre le sulfate de chaux insoluble, on se debarrasse, par un petit 
exces de chaux, des petites quantiles defer ou d'alunnne que pen! 
renfermer la dolomie et apres une nouvelle filtration on ainfene le 
sulfate de magnesium a cristallisation. La dolomie peut etre avanta- 
geusement remplacee par le carbonate de magnesium naturel, mais 
celui-ci est moms abondant. 

Le sulfate de magnesium forme des prismes rhomboidaux droits, 
iegerement efllorescents dans Fair sec II se dissout dans 15 parties 
d ? eau a la temperature ordinaire, et dans moins de son poids d’eau 
bouillante Sa saveur est amere etsalee. C’est un des purgatifs les 
plus employes chez Fhomme et chez les aminaux 

Ghlorure mercureux, calomel Hg 2 GP — Le chlorure mercureux 
se prepare par voie seclie ou par voie humide. 

Par voie seche, on sublimait autrefois un melange de sulfate 
mercureux et de chlorure de sodium : 

SCUHg 2 + 2NaCl = SO'-Na 2 + Hg-Cl 2 

Aujourddiui on fait reagir le mercure sur le bichlorure de mercure 
ou sublime corrosif : 


HgGl 2 + Hg — Hg 2 Cl 2 
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Par voie htimide, on precipile la solution d’azolate mereureux par 
le chlorure de sodium ou l’acide chlorhydrique : 

pXoyng 2 -H 2 Na a = 2 iWNa + ilg-rp 

Le chlorine mereureux prepare par Tune ou hautee methode doil 
elre lave soigneusemenl afin de lui enlever Louie trace de chlorure 
mercunque, carce dernier esl Ires Loxique. Souvenl on le puhense 
par la vapour d'eau de fa$on a assurer un bon lavage. Lorsquhl esl 
simplemenl sublime el porphynse il se nomine mercure duiw, Je 
nora de calomel esl reserve an produit pulverise par la vapour, el 
celui de precipite hlanc au produit prepare par voie humide 

Le chlorure mercureux est solule, blanc, sans saveur. 11 se vola- 
tilise sans fondre enlre 400 el 500°. En presence du sel inarm el des 
ehlorures alcalins il esl transform^ en bichlorure soluble. On doi( le 
conserve!* dans des vases opaques . Il forme aver les malieres albu- 
mmeuses des combmaisons solubles dans Fean, pouvanl reniermer 
jusqibu 25 p 100 de calomel et eonnues sous le nom de cal o- 
meloL 

Il est employe cornrne purgalif et comme vermifuge 

Mannite, CH 2 OH (CHOHjhCILOH — La mannile est un corps 
Ires abondant clans la nature; elle se pioduil nalurellemenl dans 
one foule de vegelaux phanerogames ou cryptogames ; elle se forme 
aussi dans eerlaines fermentations comme la fermentation visqueuse 
du sucre 

On la retire de lamanne en larmes, secretion d’un certain nombre 
de frenes. Il sulfit d’exlraire par beau, de clecolorer la solution au 
noir animal et de faire cnstalliser. 

La mannile naturelle, ou sucre de manne , est la mannile droite 
Elle cristallise en prismes rhomboidaux fusibles a 10G° Sa saveur 
est legeremenl sucree. Elle est employee, comme laxatif leger, sous 
la forme de manne en larmes 

UK HIVES DE l'aNTHRAQUINONC 

Les rechercbes de Tschirch, de Leger, de Brissemorel onL m outre 
que les principes actifs des vegetaux clones de proprietes purgatives 
appartiennent en general au group e des ox\anthraqumones. C’esl 
ainsi que la rhubarbe de Chine, Tecorce de frangula, haloes ren- 
ferment de la tnoxymethylanthraquinone ou emodine C u IL0 2 (CII ! ) 
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(Oil i " Ldger a m on Ire que les aloes renferment des glueosidcN 
oxjanlhraquinoniques Nous rewendrons sur ce sujet en eiudiani les 
prmcipes aclifs des plantes Nous ne menlionnerons ici que eenains 
produits synthetiques comme ia purgatine, Facide rufigallique, el 
nous dsrons aussi quelques mots de la phtaleme du phenol 

Purgatine, diacetcite d’anlhrapurpvrine 

a:o 

Oil Oil*/ >< 0- J 

La purgatine se prepare en chaiiHant Fanthrapurpunne a 10O" 
a\ec 2 molecules d’anliydride acetique; on bien, on forme (Fabord 
le derive triacetyle de Fanthrapurpunne lavec un exces (Fanlndnde 
acetique), et on ehaulfe a 300° avee une demi-molecule d’anthrapur- 
p urme (Knoll et C 1 ' ) 1 

La purgatine esl une poudre mieroenslalhne jaune, fusible a 171V' 
On Femploie comme laxahf 

A.cide rufigallique, hexaoxtjanthraquinone , C u H 2 0’(0H)° — L'acide 
rufigallique resulte de Faction de Facide sulfurique concentre sur 
Facide gallique. 

L'ether tetramethylique de Facide diacetylrufigalliqiie C r ‘ff'0' 
(0CIL) v (C0 2 CH J ) 2 a ete propose comme purgatif sous le nom 
d ’exodine Cest une poudre jaune, inodore, msipide, insoluble dans 
Feau, fusible vers 180-190°, 



La phtaleme du phenol est une matiere colorante qui resulte de 
la condensation du phenol avec F anhydride phtalique, en presence 
d’acide sulfurique. 

CTest une poudre cnstallme blanche, modore et irisipide, fusible 
a 253° Elle est insoluble dans Feau, soluble dans les alcalis dilues 
avec coloration rouge. On Femploie comme purgatif. 


Knoll, B,\ all 117730, 122145 
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La solution alcaline, traitee par une solution aqueuse dhode, 
fournitun derive tetraiode C 2<) H l, T'Q'y le nosophene , anliseptique pro- 
pose comme sucredane de Fiotloforme. 

DIURETIQUKS 

Parnii les composes cbiiniques doues de proprietes diuretiques el 
dissolvantes de Facide urique, les plus importants sont les sols dv 
lithium , la piperazine et ses derives, et la hjsidine . Quelques autres 
substances, comme le nitrate de potassium, le lactose, la piperidine, 
les mucilagineux, etc., possedent des proprietes analogues 

SELb DE LITHIUM 

Les plus employes sontle sulfate, le carbonate etle salicylate. Ge 
sont de bons dissolvants de Facide urique, mais on lour preferc sou- 
vent les composes organiques, car a dose relativemcnt pen elevee, 
ils deviennent toxiques 

r 

Sulfate de lithium, SQ 4 Li 2 H 2 0 — Le sulfate de lithium se pre- 
pare au moyen du lepidolithe, fluosilicate d’alumine, de polasse el 
de lithine, ou de Famblygonite, iluophosphate d’alumme, de soude 
et de lithine. 

Troost 1 chauffe fortement un melange de : 

Lepidolithe pulverise 1 000 grammes 

Carbonate de baryte ... 1 000 

Sulfate de baryte . . . 500 

Sulfate de potassc . . . 300 

La masse fond et subil une sorte de liquation qui, apres refroi- 
dissement, abandonne a la partie mferieure un verre parfaiteinent 
transparent, et au-dessus une masse saline formee de sulfate de 
baryte, de sulfate de potasse et de sulfate de lithine 11 suffit de laver 
ces sulfates pulverises pour dissoudre les sulfates alcalins, qui 
peuvent servir de matiere premiere pour la preparation des autres 
sels de lithium. Ce precede est rapide, mais il fournit seulement 
les trois quarts environ de la litbme renfermee dans le lepidolithe. 

Billaut 2 chauffe Famblygonite de Montebras (Creuse) avee trois 

4 Troost, C R , 43, 921 , 1856 

2 Billaut, Br. fr 184385. 
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fois son poids de platre, pendant cinq heures an rouge blanc 

Poulenc 1 Iraite an rouge, par le bisulfate de soude, ramblygonite 
de Gaceres (Espagne) 

Pour purifier le sulfate de lithium, on le precipite par le carbonate 
de soude, on dissout le carbonate de lithium bien lave dans hackle 
sulfurique, puis on fait cristalliser 

Le sulfate de lithium forme des cnstaux incolores, solubles dans 
beau et dans halcool C’est un anliarlhntique particulierement 
employe dans les cas cjui sont accompagnes de constipation II sert 
aussi de matiere premiere pour la preparation des autres composes 
du lithium. 

Carbonate de lithium, CO 'Li 2 — On hobtienten precipitant une 
solution de sulfate de lithium par une quantile equivalente de carbo- 
nate de soude : 

SCULi 2 + CO*Na- — C,0 5 Li 2 -f- S0v\a 2 

Le carbonate de lithium precipite entraine toujours une petite quan- 
tity des sels restes en dissolution. II est difficile de le purifier com- 
pletement par lavage ; pour hobtemr rigoureusement pur, on peutle 
dissoudre dans heau chargee de gaz carbomque, et le reprecipiter par 
ebullition de la solution 

La preparation du carbonate de lithium pur est plus facile par la 
calcination de h acetate qui resulte lui-meme de la double decompo- 
sition entre le sulfate de lithium et hacetate de baryum : 

S0 4 Li 2 + (CtPC0 2 ) 2 Ba = 2CFI J C0 2 Li + SO*Ba 

Le carbonate de lithium est un sel blanc cristallin, pen soluble 
dans heau (12 gr environ par litre) , heau chargee de gaz carbomque 
en dissout 52 grammes par litre. II est ires employe, seul ou associe 
au bicarbonate de soude, dans la diatbese urique. 

Salicylate de lithium, C h H 1 (0H)(G0 2 Li). — 11 se prepare en s a Li- 
ra nt hacide salicylique par le carbonate de lithium 

Chest une poudre blanche soluble dans heau et dans halcool, tres 
employee pour le trailement des rbumatismes et de la goutte. 

En outre des sels precedents, on a propose hemploi d’un assez 
grand nombre d’autres sels de lithium, le bromure , 1 iodure , le phos- 
phate, Yarseniate , le metavanadate , le valerianate , le citrate , le gly- 


Poulexc, Br fv 36J517 
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cerophoyjhale, etc , afin de jomdre a Faction physiologique do 
hllnum celle du radical act do correspondant Ges divers sols so pro- 
parent soit par double decomposition entre le sulfate de lithium et !e 
sel de barjum de Facide correspondant, sod en saturant Facide par 
le carbonate de lithium, sojL encore en precipitant ]e sulfate de lithium 
par le sel de soude correspondant lorsque le sel de lithium ost inso- 
luble. 


PIPERAZINE ET DERIVE* 

Piperazine, die/hylenediaminc , spermine 

GIP 


N: iv 


cip/ 




La piperazine s’obtient a partir du chlorure d’eth) lime Ge dernier, 
chauffe cmqheures a 115-120° en autoclave avec 12 parties dhunmo- 
niaque concentrec, fournil V r/hylhtediamtne NIL — GIF — GIF — 
NIL, fusible a 10°, distillant a 116°, 5 L’ethylenediamine pout etre 
transformee en piperazine de differentcs famous ; les principales sont 
les suivantes : 

On condense Ftbhylenediamme avec F oxalate d’ethyle, en solution 
alcoolique concentrde : 


NIP — C IP — G IP — N1P+ G0 2 C 2 1I° — 


a:o — 

G0 2 G 2 lP=^(^lJ«>oIt+NH< 

mU 2 — < 



Nil 


II se torme ainsi cle 1 ethyleneoxamide, qui est reduite par la aoude 
et la poudre de zmc a Fetat de piperazine 

bchering 1 transforme Fethylenediamine en piperazine en ehauffant 
a 200° un derive diacidvle de Fethylenediamine avec le glyoolate de 
sodium . 

K.CO NIF — Gil 2 - GFP — NIf — GO 11 + GIF 2 ONa - G!F 2 ONa = 

yGH 2 — Gil 2 

2R G0 2 Na + Nli< )Nli 

MJ11 2 — Gip/ 

La piperazine cristallise en tables rhombiques fusibles a 104° Elle 
bout a 140°. Elle est deliquescent© el tres soluble dans Fean. (Fest 
un excellent dissolvant de Faeide urique. Elle parait plus active quo 
la lithme. 


Sc herixg, Br all 67811, 73354, 66461, 70035, 70056, 73125, 98031, 100232 
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VOMITlFS 


XI ]/ 


.<:n 


— < if 2 . 


CH- — ;< II* C 


n/ X 


La dimethylpiperazine s'obtient en reduisant la dnuethyip)razine 

\:n i= <ji : r/ 


parle sodium el Falcool absolu (Uo)er 1 ; La dunelliylpyrazioe, qui 
se rencontre en polite quantile dans Falcool amvlique commercial, 
se prepare cn oxydant F amino-acetone par Foxyde de mercure ou 
par Feau oxygenee. 

La dimethylpiperazine fond a 1 1 8- 1 i 9 ,J el bout a 162“ Son tar- 
trate C W’0\C C ’I1 LU N‘ a ete propose, sous le nom de hjcetol , coniine 
diuretique et analgesique : il fond a 24 8" 


Lysidine, metlujlcjhjoxalidme 


CH 2 — XII 



La methylglyoxahdme resulle de la condensation du chlorhydrate 
d’ethylenediarmne avec l’acetate de soude (Ladenburg 2 ) 

Elle forme des cristaux blancs, fusibles a 103° Elle bout vers 200". 
Son odeur est voisine de celle de la cigue Elle est Ires soluble dans 
Feau. Cette base est remarquable par la solubihte de son urate (1 p. 
pour 6 p. d'eau), qui est hint fois plus soluble que Furate de pipe- 
razine. 

VOMITlFS 

On sail depuis longlemps qu'un certain nombre de derives de 
Fantmiome agisseni comme expectorants ou comme vomitifs suivant 
que la dose en est plus ou moins elevee. Aujourd’hui encore le 
kermis et YenuHique sont tres employes On se sert aussi parfois du 
pentasulfure d’anlimoine et de Fantimoniate acute de potassium. 

Antimoniate acide de potassium, antimoine diaphortliqae lave , 
SbO*KH 2 ,SbO*H 8 . — On le prepare en chauffant au rouge un melange 

1 IIo\ERj Z. phy&ik Ch , 34, 347, 4900 

- Lidevburg, Be) ,27, 2952, 1894, Dr all 78020 
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intime cle 4 parties de sal pe Ire et de 1 parlie iFantimoine pur. 
Apres une demi-heure de chauffe le melange renferrne du meta-anti- 
moniate, de Facide antunonique, de Fazotite de potassium provenant 
de la reduction de I’azoLate et un exces de ce dernier; c’est Fanti- 
nioine diaphoretique non lave. On le pulverise finement et on le lave 
a Fcau froide jusqu’a ce que Feau ne dissolve plus nen. II ne faut 
pas trop prolong’d* le contact de Feau, sans quoi le produit insoluble 
se transforme partiellement en antnnomate de potasse gommeux 

SbCFK, — H 2 0, qui se dissout. 

]je residu amorphe constitue Fantimoine diaphoretique lave C’est 
un melange plulot qu’une combmaison d’antimomate acide et d'acide 
antimonique 

L'antimoniate acide de potassium est trfes peu employe 


Pentasulfure d’antimoine, soufre dore cPantimome, Sb 2 S° — lls'ob- 
tient en decomposant le sulfo-antimoniate de soude [sel de Schhppe) 
par un acide. 

Le sel de Schlippe peut se preparer en fondant au creuset un 
melange intime de . 


Sulfure d’antimoine pur 
Soufre sublime . 
Carbonate de soude sec 
Charbon vegetal. 


40 grammes 
140 — 

240 — 

30 — 


Prunier 1 prefere transformer le Irisulfure d’antimomo en penta- 
sullure par Taction du soufre, et dissoudre ensuite ce pentasulfure 
dans une solution de sulfure de sodium. 

L’hydrogene sulfure qui se degage lors de la decomposition du 
sulfo-antimoniate par un acide serl a la preparation du sulfure. de 
sodium 

Le soufre dor6 d’antimoine est une poudre rouge orange, inodoro 
et insipide. I) ’a pres certains auteurs ce ne serait qu’un melange de 
trisulfure et dc soufre ; le sulfure (le carbone en effet lui enleve du 
soufre, mais la proportion de soufre dissous ne parait pas corres- 
pondre a la composition Sb‘ 2 S J + S J 

Les usages sont les memes que ceux du kermes, mais il est moins 
employe que ce dernier, sauf en Allemagne II entre dans les pilules 
de Plummer, dans la poudre de Hafeland. 


1 Prunier, Les medicaments chimiques, 1, 334, 1896, 
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Kermes — Le kermes elait deja connu au commencement du 
xvm e siecle sous le nom de povdre des Chart re nor. Sa preparation 
etait secrete Le succes de ce produit ful alors tel qne le gouverne- 
ment acheta le procede de fabrication au clururgien La Ligerie. 

Le kermes officinal s’obtient par la methode de Cluzel 1 : 

Oa porte a Febullition, pendant une demi-heure. 6 parties de sul- 
fure d’antimome pur avec une solution de 128 parties de carbonate 
de soude crislallise dans 1.280 parties d'eau distillee La liqueur 
filtree laisse deposer le kermes par refroidissemenl Les eaux-meres 
peuvent servir a dissoudre une nouvelle proportion de sulfure d anti- 
moine. Pour obtemr un produit semblable a lui-meme, il est indis- 
pensable de toil) ours operer dans les rnemes conditions. 

Le kermes est une poudre amorplie, de couleur brune, a reflets 
dores, insoluble dans Feau, soluble dans Facide chlorhydrique avec 
degagement dlmirog&ne sulfure. Suivant BougaulL 2 il est forme par 
un melange de pvroantimoniate de soude et de sulfure d antimoine. 
et il parait devoir ses proprietes therapeuliques a l’oxyde antimo- 
nieux forme au contact de Facidite stomacale On admettait autre- 
fois la presence de Foxyde antimonieux dans ce produit, mais il est 
probable quhl n ? en renferme pas. 

Emetique, tartre stibie, an tunonio tartrate acide de potassium. 
— L’emetique, d’abordregardecomme un tartrate double de potassium 
et d’antimome, fut ensuite represente par la formule 

COill _ Clio H — (;H v OSbO'( — C0 2 Iv + 0,:»I]-0 

qui en fait un ether de Facide tartrique; la preparation de Femetique 
est en effet fonction du temps comme une etherification 

Suivant Bougault" Femetique est a la fois sel et ether de Facide 
antimonieux, et repond a la constitution : 

CO — cifO — CUO 11 — C0 2 K + 0,311-0 

^ Sb-Foil 

L'emetique se preparait deja au xvm c siecle par ebullition d'une 
solution de creme de tartre avec Foxj sulfure d'antimome ou vert 
d’antimoine Le produit obtenu etait impur ; a cdte de Femetique il 

1 Cltjzel, Codex , p 367 

2 Bouuvult, C R , 137, 794, 1903 

* Bougiult, Bull . Soc Chun , (3), 35, 338 , 1906 
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iTO 

venfermait des protluits sulfures, ferrugineux et de la siliee L’oxx- 
sul fare ful ensuile remplaee par Foxj clilorure 

On prepaie aujourddiui I’emeUque par le procede de Soubcjran 1 2 
qui eonsiste a soumetlre a Febullition, pendant une heure on plus, 
avec 700 parties d’eau, line bouilhe foraiee de 100 parties de creme 
de lartre et de 75 parties d'oxvde d’anliinoine hydrate. On filtre, 
on concentre a 2()° B J . (D — 1,21) el on laisse enstalliser. 

Pour obtemrim produit loujourssemblable a lui-meme, Baudraiv 
forme d’abord Fether dianlimomeux de Faeide tartrique, qu’il traite 
ensmte par une proportion equimoleeulairc de tartrate neutre de 
potassium 

L’oxyde d’anlunoinc neeessaire a eette preparation. s'obtient, sui- 
vant le Codex, en decomposant le tnehlorure d’antmioine par le car- 
bonate d’aininonmm ; on obtient amsi de Foxyde antunomeux 
hydrate faeilement attaque par la solution de tartrate acide de potas- 
sium. 

Lhndustrio se sert, pour la preparation de l’emetique, de Faeide 
antimonique quiprovient de la decomposition de Fantimomate acide 
de potassium par un acide dilue. 

IPemetique cnstallise en oetaedres rbomboidaux transparents, qui 
peuvent devenir opaques par* elllorescence. II est soluble dans 2o par- 
ties d’eau a 15° et dans 3 parties <Feau boudlante. La solution pos- 
sede une saveur nauseeuse et metallique, elle est caustique et fimt 
par attaquer la peau 

C’est un vomitif energique, tres employe. C'est aussi un toxique 
dont Feffet pent etre combattu par le tarnn ordinaire (les a litres 
tanins ont une action nulle ou incertaine). 

VERMIFUGES 

La plupart des vermifuges employes aujourd’hui sont des subs- 
tances extractives d’origme vegelale La poudre d’etam metallique et 
le sulfate d’etain, utilises autrefois, sont maintenant a pen pres 
delaisses 

Bisulfure detain, or mussij , SnS~. — II se prepare enchauffant un 
am al game detain avec du soufre et du chlorhydrate d’ammoniaque. 


1 Soube\ran, Joum Pharm Chun, 25, 742 , iS5i 

2 Baudran, These de pharmacie , Paris, 1900. 
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L’amalgame d'etain est oblenu par fusion de 2 i parlies d’elam 
avee 12 parlies de mercure Oil pulverise cel amalgame, on y ajoute 
14 parlies de lletir de soufre el 12 parlies de chlorhydrale d’ammo- 
maque el on chauffe lanl qu'ii se degage du chlorii} drale d’ainmo- 
maque, mais sans depasser le rouge sombre, ear au-dessus du rouge 
sombre le bisulfure perd du soufre 

Le mercure favonse la pulverisation de retain el par consequent 
sa eombmaison avee le soufre Le chlorhydrale d’ammoniaque 
empeche, en s'e\ aporant, que la temperature ne s'eleve trop a bin- 
teiieur do la masse, en memo temps qu’ii aide a la sublimation du 
bisulfure el a rentrainemenl du mercure. 

Uov mussif forme des lamelles hexagonales iTun jaune metalhque 
brillanl Host insoluble dans l’eau. II fut employe comme vermifuge. 

^ 7 - TKOPUIQUES OU R EC ON STL T CA NTS 

Les loniques les plus employes sont les derive** du phosphore, 
de r arsenic etlesse/s de fee La medication arsemcale en particular 
produit dans certains cas des resullats lout a tail surprenants : les 
cacodijlate s, inlroduits en medecine par A. Gautier, sont certaine- 
mentparmi les meilleurs loniques que nous commissions L’arsenic, 
sous la forme de eombmaisons org uniques renfermant divers 
groupements, comme dans 1 'atoxyle, Yhectine. le dioxydiamino- 
arsenobenzen© ou 60G, etc., parait egalement exercer une influence 
favorable sur le traitement de la syphilis; bien que ces derives ne 
soient plus des loniques propremenl dits, nous les etudierons a la 
suite des autres composes de Y arsenic. Parmi les substances pro- 
poses comme loniques succedanes des derives du phosphor© el des 
sels de fer, nous citerons le vanadate de soude. Les sels de manga- 
nese, dont les propneles sontassez voisines des sels de fer, pourraient 
parfojs remplacer ces derniers, mais leur usage parait s’etre pen 
repandu. 

DERIVES DU PHOSPHORE 

Le phosphor© ©st adminislre sous la forme d’liypophosphites, 
d'aeide phosphorique et de phosphates. Les sels les plus utilises sont 
les sels de chaux. 

Hypophosphite de calcium, (P0 2 H 2 ) 2 Ca. — L'hypophosphite de 
calcium se prepare en laisant bouillirde phosphore blanc avee un 
lait de chaux jusqu a dissolution complete du phosphore; on rem- 
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place de temps a autre Feau qui s'evapore. II se degage do Fhydro- 
gene pliosphore spontanement inflammable melange d'liydrogene : 

SP + 3Ca'OII) 2 + 8IPO = 2 PIP + 3(PCPH-) 2 Ca 

On filtre apres refroidissement, on precipite l’exces de cliaux et on 
concentre a une temperature mferieure a 60° pour faire cnstallisei 

Ldiypophosphite de calcium forme des prismes rectangulaires 
brillants inalterables a Fair. On Femploie sous la forme de solution et 
de strop contre la phtisie, le raclntisme, la chlorose. 

Par double decomposition avec une solution de carbonate de 
soude, il donne Yhypopho* ylute de sodiumYQ'WNa. + FLO, en tables 
nacrees deliquescentes, employe comme succedane du sel de cal- 
cium 

Acide phosphorique, P0 4 H\ — LTacnle phosphorique s’obtient, 
soit en decomposant le phosphate de chaux par Facide sulfunque * 

(PO’-) 2 Ca ! + 3SO v H- = 3SO*Ca + 2PO'IP. 

soil en oxydant le pliosphore par Facide azotique : 

3P + 5N0 3 H + 2 IPO = 3P041 3 + oNO. 

[Facide prepare au moyen du phosphate de chaux n’est jamais 
pur II renferme un peu de sulfate de chaux et de phosphate mono- 
calcique que Facide sulfuriquenepeut transformer en acide phospho- 
rique II ne pent servir comme acide medicinal, mais il est fre- 
quemment utilise pour la fabrication d'autres produits phosphores. 
comme les phosphates metalliques, les gl}cerophosphates, etc 

Le seul procede qui permette d obtemr un acide phosphorique pur 
estFoxydation du pliosphore par Facide azotique. MM. Wengel et Run- 
gen 1 reahsent une economic d’acide azotique en oxydant d’abord le 
pliosphore par Fair en presence de Feau ; on obtient ainsi une solu- 
tion qui renferme surtout de Facide phosphorique (89 p. 100 des 
acides formes) avec un peu d’acide phosphoreux et hypophosplio- 
rique, on chauffe ensuite a 200° pendant une heure defagon a trans- 
former Facide hypophosphorique en acides phosphorique et phos- 
phoreux, puis on oxyde ce dernier par Facide nitrique. 

L’acide phosphorique POH 3 cristallise en prismes rhomboulaux 
fusibles a 41°, 75 ; il forme un hydrate 2PO H 3 + IPO cristallise en 
prismes clinorhombiques fondant a 27° Sous Faction de la chaleur. 


Villon efcGuiciURD, Diet de thnnie. 



TROPHIQUES 


273 


il se transform e a 212° en acide pyrophosphonque P"G T H', el an rouge 
en acide metaphosphorique PO 'H. Dilue a une densite de 1,35 il 
constitue Yacide phosphor iqne officinal 

Phosphate de chaux. — Les phosphates de calcium employes en 
medecine soni an nornbre de Lrois : 

1° Phosphate monocalcique fP0 4 ) 2 GaH v + FLO II se prepare cn 
Iraitant le phosphate tricalcique par Facide sulfurique, en quantile 
legerement supeneure a celle exigee par la reaction . 

JPO'pCa* + 2SCPH 2 = v PO"-CaIl 4 + 2S0‘Ca 

L’exces d'acide sulfurique est destine a produire de Facide phos- 
phonque libre, qui, pendant levaporation des solutions, empeche la 
decomposition du phosphate monocalcique en acide phosphorique 
et en phosphate bicalcique : la concentration doit etre fade a une 
temperature inferieure a 50° 

Le phosphate monocalcique cristailise en prismes courts, blancs, 
tres solubles dans Feau. 

On trouve aussi dans le commerce, sous le nom de phosphate 
mielleux , un phosphate monocalcique impur, qui resulte de Fevapo- 
ration des liqueurs brutes de phosphate monocalcique, sans epura- 
tion prealable. Ce produit dont Faspect rappelle celui du miel ren- 
ferme du sulfate de chaux, de Facide phosphorique libre et meme de 
Facide sulfurique libre 

Le produit eonnu sous le nom de lactopliosphate de chaux est un 
melange complexe renfermant surtout du phosphate monocalcique 
et de Facide lactique, qui s'obtient en dissolvant le lactate de chaux 
dans une proportion convenable d 1 acide phosphorique, 

2° Phosphate bicalcique PO Cali +- 2I1 2 0. — Il resulte de la pre- 
cipitation d'une solution de phosphate de soude ordinaire par une 
solution de chlorure de calcium : 

POnWII + CaC.P = POMlall +■ 2NaCl 

Le precipite doit etre seche a la temperature ordinaire; il est en 
effet d’autant plus facilement assimilable quhl a ete porte a une 
temperature moms elevee 

(Test une poudre cristalline blanche, insoluble dans Feau, soluble 
dans la solution de citrate d’ammomum. 

3° Phosphate tricalcique (PO*) J Ca ,s — Le phosphate tricalcique 

IUnriot - Anahse orgamque 
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est le phosphate des os. Pour le purifier ou le dissoul dans Facide 
ehlorhydrique et on le reprecipite par la sonde. 

G'est une poudre blanche insoluble dans beau. 

Les phosphates de cliaux sont tres employes comine medicaments 
reparateurs Us sont d’autant plus fac dement assiimles qu’ils son! 
plus acides 

On emploie aussi sous le nom de chlorhy dr o phosphate de chain 
une solution do phosphate de cliaux dans Facide ehlorhydrique. 
e'est-a-dire un melange de phosphate monocalcique et de clilorure 
de calcium. 


Glycerophosphates. — Les plus employes sont les glycerophos- 
phates de chaux, de soude, de fer, de magnesie et de lithium. 
Glycerophosphate neutre de calcium 

o — cip — ciioii — (ji 2 oir 
OPf-O + IPO 

\o/ La 


IFetherification de la glycerine par Facide phosphorique fournit 
un melange de mono-, de di- et de triethers phosphoriques de la 
glycerine : 


o — oip — cnon — cipoh 
opeoii 
\on 


o ~ Oil 2 

op— on (in oh 

\ I 
o — on 2 


o — (HP 

/ I , 

OP — 0 — on 

\ I 

0 — OIP 


Monoether. 


Diether 


Tnethor 


La proportion d’aeide etherifie est d'autanl plus elevee que la 
pression sous laquelle on opere est plus faible 

Le diether et le triether peuvent etre transformes en monoether 
par dbullilion avec Feau fP. Carre 1 ). 

La solution aqueuse ne renfermant plus que du monoether, me- 
lange de Facide phosphorique et de la glycerine non etherifies, est 
neutralisee par le carbonate de cliaux, puis par la cliaux, en pre- 
sence de phtaleine ; Facide phosphorique est precipile a Fetat de 
phosphate bicalcique insoluble ; le glycerophosphate de cliaux soluble 
dans Feau est precipite par Falcool ou par ebullition de sa solution 
Poulenc 2 prepare les glycerophosphates en cliauflant clans le vide 
2 molecules de glycerine avec 1 molecule dhm phosphate acicle 

pomp 


1 P G V.RUB, These de Doctoral, Pans 1905, Ann Chim Phys , 5, 372 , 1905 

a Poulenc, Br fr. 208700, 28 ievrier 1907 
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Le glycerophosphate de chaux es! une poudre blanche plus soluble 
a froid qu J a chaud; a froid, il se dissout dans 3(J parlies d’eau 
environ II serl coniine tonique dans les eas oil Forganisme manque 
de phosphore et de cliaux 

Par double decomposition avec le caibonafe de soude en solution 
aqueuse, d fournit le glycerophosphate de soude PO(GC*H 7 0“)(pNd)“ 
+ HPO, prismes mcolores Ires solubles dans l ean 

Le glycerophosphate de magnesium PO(OC *IL 7 0")CHMg + 7IFO, se 
prepare comme le glveerophosphale de calcium, en sal ur ant le 
melange elhenfie parFhydrocarbonate de magnesium etla rnagnesie 
precipitee. C/est une poudre blanche soluble dans beau 

Le glycerophosphate defer el le glycerophosphate de lithium soh- 
tiennent par double decomposition entre le glycerophosphate de 
chaux sou mieux de baryum) el les sulfates eorrespondanls. 

Glycerophosphate acide de calcium 

o — oil* — L non — < JPOtfT 
OP— 0 — (.a 

\°H 

Le glycerophosphate acide de calcium se prepare en traitanl le 
glycerophosphate neutre de calcium (2 molecules,) par P acide sulfu- 
rique (1 molecule) On separe le sulfale de chaux et on concentre la 
solution jusqiFa consistance pateuse II esl impossible d’isoler le 
glycerophosphate acide pur, par suite de la facilite avec laquelle il 
se dissocie en glycerophosphate neutre et acide glycerophospho- 
rique (P Carre, loc . cit.) 


COMPOSES DU PER 

Le fer est admmistre en nature, a Fetal d’oxydes, et sous la forme 
de sels Ires varies parmi lesquels nous citerons seulement les prin- 
cipaux. 

Fer. — Le fer employ^ en medeciue est generalement connu sous 
le nom de fer reduit II se prepare en reduisant le sesquioxycle de 
fer pur par Phydrogene Le produit commercial n'est pas toujours 
parfaitement reduit et renferme encore du protoxyde de fer Le fer 
Quevennee st du fer reduit qui contient environ 91 p. 100 de fer metal 

M Collas 1 a propose de preparer le fer reduit en 6leclrolysant une 
solution de chlorure ferreux de densite 1,30. 


4 Coll \ s, Journ Pharm Chun, 10 , 401, isa 1 * 20, 30, 1874. 
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Le fer Henry, propose, en Allemagne, pour remplaeer le fer 
reduit, provient, de la calcination de F acetate defer. Cette calcination 
fournit un melange de fer et de protoxyde de fer. 

Oxydes de fer — De tons les oxydes de fer, le plus employe a 
Fetat libre est le sesquioxyde de fer hydrate. L’oxyde salin de fer 
hydrate, ou ethiops martial, eut aussiun certain succes comme ferru- 
gmeux, mais il par ait aujourd’hui un peu delaisse. 

Le sesquioxyde de fer hydrate Fe 2 (OH)° s'emploie parfois a Fetat 
solide, mais le plus souvent en dissolution sous la forme de saccha- 
rate, de peptonate, d'albummate, etc , et aussi a Fetat d* oxyde fer- 
rique dialyse. 

II s'obtient en precipitant la solution de chlorure fernque par 
Fammoniaque : 

ZFeiV + (5NIT J + Glf-0 — Fe 2 (OH) fl + 6NH MU 


Aprbs lavage on obtient une boue d'hydrate fernque qui renferrne 
generalement de 10 a 11 p. 100 d’oxyde Fe 2 0' 3 , et qui sert de matiere 
premiere pour la preparation de nombreux composes ferriques 

La precipitation de cet oxyde de fer ne peut elre fade au moyen 
de la soude, car le lavage ne pent eliminer comple lenient la soude 
quo retient toujours Fhydrate ferrique. 

Par dissolution de Fhydrate fernque dans les solutions aqueuses 
de sucre, de peptone, d’albumme, et evaporation a sec de ses solu- 
tions on obtient des substances brun jaunatre, solubles dans Feau, 
connues sous les noms de saccharate , peptonate et albuminate de fer 
Ces produits renferment de 3 a 5 p 100 d’oxyde Fe J 0 4 . 

Le fer dialyse s’obtient par la dialyse du chlorure fernque. 
Graham 1 croyait autrefois obtenir ainsi une van eld d'hydrate fer- 
rique soluble Bechamp, puis Wyroubolf et Yerneuil 2 ont montre que 
c'etait un oxyclilorure Ires basique (voir aussi Nicolardot **) Le fer 
Bravais est du fer dialyse. 

XJ oxyde salin de fer hydrate on ethiops martial Fe J 0\H J 0 ou 3/2 
IPO se preparait anciennement en oxydant, par le contact de Fair, 
la limaille de fer placee dans une terrine et simplement imbibee 
d’eau. 


1 G uah am, Ann Chim Phys , (3), 65. J77, 1862 

2 Wyrojboff et Yerneuil, Bull . Soc Chim , (3), 21, 137, 189'*. 

J Nilolardot, Bull Soc Chim , (3), 33, 186, 190o. 
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On Fobtient mamtenant par precipitation d’une solution qui ren- 
ferme ties quantites equirnoleculaires de sulfate ferreux et do sulfate 
ferrique, au moyen de la soude II faut avoir soin de verser le 
melange des sulfates dans Falcah, sans quoi Foxyde fernque seraiL 
precipite avant Foxyde ferreux, le produit serait moins liomogene, il 
serai t ocreux au lieu d'etre noir On ne pent remplacer la sonde par 
Fammomaque qui precipiterait seulement Foxyde ferrique 

Nous pouvons rapprocher des oxvdes de fer le produit connu sous 
le nom de safran de Mar <? aperitif , improprement appele sous-car- 
bonate de fer. C’est un melange en proportions variables d'oxydes 
ferreux et fernque et de carbonate ferreux Le safran de Mars s’ob- 
tenait autrefois en exposant a la rosee du mois de mas du fer en 
limaille. On le prepare aujonrd’bui en exposant a Fair le carbonate 
ferreux precipite d’une solution de sulfate ferreux par le carbonate 
de soude. 

Sels halogenes. — Le chlorure ferteux FeCl 2 + ill J 0 , qui resulte 
de Fattaque du fer par Facide ehlorhydrique, serL parfois commo 
ferrugineux. Ilparait donner de lafluidite au sang. Suivant Rabuteau 
le chlorure ferreux est la forme sous laquelle le fer peneire dans le 
sang. 

Le bromure ferreux FeBr + 6H 2 0, s'obtient en mettant en contact 
la limaille de fer (16 p ), le bromc f 40 p.) et Feau distillee (100 p ). 
On le conserve generalement en solution en presence d’un exces 
de fer pour eviter son oxydation. II est employe dans les cas de 
scrofule et de phtisie 

Uiodure ferreux Fel 2 se prepare en mettant en contact la limaille 
de fer (10 p.) avec Fiode (40 p ) et Feau distillee (100 p ). La solution, 
evaporee a sec, se solidifie par refroidissement. Le produit doit etre 
conserve dans des flacons bien bouches. La solution est mamtenue 
en presence d’un exces de fer pour eviter F oxydation. 

C’est Fun des ferrugineux les plus employes II reunit les pro- 
prietes de Fiode et celles du fer 

Phosphates de fer. — Les ‘phosphates de fer out Finconvement 
d'etre insolubles, aussi sont-ils pen employes en nature On les 
utilise surtout sous la forme de combmaisons complexes avec diffe- 
rents sels organiques, de fagon a les rendre solubles 

Le phosphate ferrique citro-ammoniacal se prepare en dissolvant 
le phosphate ferrique (obtenu en precipitant le chlorure ferrique par 
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le phosphate Irisodique) dans une solution dc citrate (Fammomum* 
La solution convenabiement coneentree est secliee sm* des plaques 
de vcrre a la temperature de 10-50°. Le phosphate fcmque citro- 
aunnoniacal forme alors des paillettes brunes solubles dans Feau 
ehaude 

Le phosphate fernque citro-^oclique s'oblienl d une maniere ana- 
logue en remplacant ie citrate d’ammonium par le citrate dc sonde. 
11 est plus soluble que le precedent Avec Facide citrique on oblient 
le phosphocitrate fenique, egalement Ires soluble dans Feau 

he pyrophosphate de for citro-ammomacal est un produit analogue 
prepare au moyen du pyrophosphate fernque Le pyrophosphate fer- 
rique pout egalement elre solubilise par les citrates de soude, de 
potasse, de magnesie, par ie tartrate de soude, et aussi par le pyro- 
phosphate de soude. 

Carbonate ferreux CO ! Fe. — 11 resulle de la precipitation d'une 
solution de sulfate ferreux par le carbonate de soude Induslrielle- 
ment il est a peu pres impossible de laver et de seclier le precipite 
sans alteration : d'abord blanc verdatre, d devient rapidemenl vert, 
puis ocreux, par suite de Foxydation an contact de Fair. Les lavages 
doivent elre fails avec de Feau bouillie, et mieux, sucree au ving- 
Leme 

Celle grande instability du carbonate ferreux oblige a Fengager 
mimedialemenl dans les preparations dont il fait parlie, presque 
toujours sous la forme pilulaire. Il entre dans la composition des 
pilules Pink. 

Le carbonate ferreux se rencontre dans un assez grand nombre 
d’eaux mmeralcs naturelles, dissous a la faveur du gaz carbonique, 
sous la forme de bicarbonate ferreux (CO°’) 2 FeH 2 

Sels organiques. — Les sels organiques du for utilises en medecine 
sont le plus souvent des sels complexes obtenus en dissolvanl 
Fliydraleferrique precipite (a Fammoniaque) dans les liqueurs acides 
corrcspondantes. Les solutions sont concenlr6es et dessechees sur 
plaques de verre de memefacon que les phosphates de fer solubilises 
Les plus employes sont les citrates et les tartrates. 

Le citrate de fer ammo niacal rouge se prepare avec 10 kilogrammes 
(Facide citrique, 6 kilogrammes d’ammoniaque a 20 p. 100 de NIL et 
41 kilogrammes dehydrate ferrique precipite a 11 p 100 de Fe a O* 11 
renferme de 21,7 a 22,4 p 100 de fer 
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Le a (rate de fer cuumomaial vert sobtient avec une proporlior 
plus faible d'oxyde de fer. 11 est d’autanl plus verl que Ton mtroduu 
moms d’oxyde de fer: mats avec de faibles quantiles de fer le pro- 
duit se paillette mal. Onobtient de bonsresullatsavee 10 kilogrammes 
d’acide citrique, 3 kilogrammes d’ammoniaque el 23 kilogrammes 
d’hydrate lernque a 11 p. 100 de Fe“0 ! . 11 renferme alors de if a 
13 p 1 00 de fer. 

On prepare d’une mamere analogue les ferrotart rates de fer ei 
if ammonium on tie potassium. 

Parmi les sels organiques du fer. ayant aussi ele proposes com me 
toniques, nous cilerons encore : 1 'acetate, le valerianate , le citrate 
etie tartrate ferr nines, obtenus par dissolution de Fhydrate ferrique 
dans Facide eorrespondant ; et le lactate fervour (C‘ ! H‘ , 0*)"Fe + 3 
I'FO. ({ui se prepare en dissolvant Fhydrate ferreux dans Facide lac- 
tique. 

DERIVES DE [/ARSENIC 

L'arsemc ful d’abord inlrodnit dans Forganisnie sous la forme 
Yav senile et d ’arsemate ale aim . G’est amsj que la liqueur de Fowler 
est une solution d’arsenite de potassium an centierne, et que la 
liqueur de Pearson est abase d’arseniate de potassium. Les arse nit e ' 
alcahns s’obtiennent par simple dissolution de Fanhydrnie arsenieux 
du commerce dans une lessive alrahne. Les alternates se preparent 
en neutralisant 1’acule arsemque, qui resulte lui-ineme de Foxyda- 
tion de Facide arsenieux par Facide azotique. On se sert parfois 
aussi des arseniates ferreux, obtenus par double decomposition entre 
le sulfate ferreux et un arseniate alealm; Farsemate ferreux, inso- 
luble dans Foau, est solubilise a la fat; on du phosphate de fer au 
moyen du citrate d’ammonium, sous la forme iVarseniate de fer 
citro- ammoniac cd 

Ges divers composes, tres employes comme toniques arsemcaux, 
tendent de plus en plus a faire place aux derives organiques de Far- 
senic, comme Farrhenal el les cacodylates, a la suite desquels nous 
etudierons aussi Fatox^le, l’hectine et le salvarsan ou 600, bien que 
ces derniers ne soient plus des toniques proprement dits. 

Arrhenal, mo no me thy lavs mate de sodium , 

All ! 

O = As< + otPO 

\ONa ) 2 



280 


LES PROD (JITS PHARMACGUTIQUES 


L’arrhenal se prepare en agitant line solution d’anln dnde arse- 
meux (20 p ) dans lalessive de soude (30 p.) avee biodure de me- 
tliyle (H p ) . 

y Na M II* 


Le melange dbodure de sodium ct d’arrhenal obtenu est repns 
par balcool qui dissout seulement lhodure de sodium ; Farrlienal esl 
ensuite purifie par cristallisation dans l’eau. 

L'arrhenal forme des cristauxblancs fusibles a 130-140°, solubles 
dans beau, peu solubles dans balcool II est Ires employe conime 
medicament interne, ou en injections sous-cutanees contre la tuber- 
culose, la bronchite chromque, basthme, la syphilis et eertames 
maladies de la peau. II ne doit pas renfermer d’arsemte don l la pre- 
sence se reconnait au moyen du nitrate d’argent qui donne un preci- 
pite jaune d'arsenite d’argent 


Cacodylate de sodium, dimelht/Iarsinate de sodium , 

O — As/ ' ' + 3II 2 0 

x ONa 

La distillation seclie d'un melange d’ acetate de soude (2 p ) et 
d’anhydride arsenieux (1 p.) fournit un melange de cacodyle et 
d’oxyde de cacodyle. Mis en contact avec beau et boxyde de mer- 
cure, ces derniers sont transformes en acule cacodylique qu’il sullit 
de saturer par la soude ou par le carbonate de soude 

Le cacodylate de soude peut encore s’obtenir en soumettant b ar- 
senic a une alcoylation systemalique, ainsique baindique Y. Auger J . 
La solution aqueuse d'arsenite de soude est traitee par lbodure de 
methyle, en presence d un exces d'acide arsenieux II se forme 
d'abord du monometliylarsinale de soude oil arrhenal. L'exees 
d'acide arsenieux agit comme reducteur sur ce monomethylarsinate 
pour ramener b arsenic a beta! trivalent, lequel en liqueur alcaline 
pent reagir sur une nouvelle molecule ddodure de metbyle pour 
donner le cacodylate de soude : 
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Le cacodylate ile sonde lonne des crislaux blancs, solubles dans 
Feau. II est tres employe eontre F anomie, la chlorose el la tubereu- 
lose. II est beaucoup moins loxique que l'arsemate do soude 

L’acide cacodyhque est egalement utilise sous la forme de eaeo- 
dylates de fer et de magnesium 

Atoxyle, andarsmate de hod/um, p-aminophenylar^uate de s odium 

/CM IcXJH 

o - As^-OiS(l + 21M0 

\on 

Ce compose fill d’abord obtenu parBeehamp 1 qui le considerait 
com me le sel de sodium de Famhde arsenique AsO (< >11 }~ ( ) Ntl • 
G fa H ’. Fourncau 2 , Ehrlich et Bertheim ’ ont mo litre que ses pro- 
prieties condiusent a l’envisager comme le sel de sodium de I acide 
anilarsimque. On le prepare toujours suivant les indications de 
Bechamp 

Lorsquon chauffe a 210° l’acide arsenique AsOIL \H p } avec 
Fanihne (10 p j ll se forme de F acide anilarsimque et des resmes 
On reprend par la lessivede soude qui dissout Facide anilarsimque, 
puis on acidule par Facidemtrique qui precipite Facide anilarsinique 
sous la forme cFune poudre crist alhne blanche, presque insoluble 
dans Feau, soluble dans Facide nitrique dilue et dans les carbo- 
nates alcahns. On dissout cel acide dans une solution de carbonate 
de soude, en quantite strictement necessaire, puis on fail crist ai- 
liser. 

L’atoxyle est une poudre cnstall me blanche, soluble dans 3 parlies 
tTeau Ce produit a donne des resultats encourageants pour le trai- 
tement de la syphilis et de la maladie du sommeil. II est tres actif 
conlre les trypanosomes 

Lhmportance prise par Fatoxyle conduisit a reehercher si certains 
derives de ce compose ne seraient pas plus actifs et moms toxiques. 
Avant d'enu merer les plus imporlants de ces derives nous signale- 
rons la fa^on interessante dont se comporte Facide /-aminophenyl- 
arsmique vis-a-vis des reducteurs 

Les reducteurs faibles, comme Famalgame de sodium, 1 acide 
iodhydrique, le gaz sulfureux, donnent surtout de Yoxjjde de 

1 Beciump, C R., 56, 1172, 1S63 

"Foukneu 1 , Jo urn Phann Chim , ((»), 25, >23; 1007 

’ Ehrlich el Bertheim, Ball Klin Wochensckr , 9S2 , 1007 , Ber , 40, 3292 1007 
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p-aminophenjlarsine Nil 2 G 6 H AsO; Landis que les reducteurs plus 
energiques, comme le chlorurc stanneux, Fhydrosullite dc soudc. 
loumissenL pnncipalemenl du p-p'-diaminoanenobcnzene Nil 2 . C 6 IT* 
As = As. CA-A.NH 2 ou du diaminodihjdroarsenobenzene Nil 2 . Ci! ' 
As (OHu As (Oil) G’H 1 . NFI 2 (Ehrlich et Bertheim l 9 Meislcr, Lucius 
ed Bruning 2 ) Les derives de Fatoxyle se comporLenl d’une inaniere 
analogue : c’est amsi que la induction de Tackle pheiiylglycmarsmique 
^CMP.Nfl CH 2 .C0 2 H, 

(J — As,. par Thvdrosuifite de soude dorme 

\OH) 2 

la p-a rs enop he mj h/ly cine 

CGdf CIP.NIJ.C b JP. As = As. Oil 1 NIL. CLP. CO-II 
ou 418 d’Ehrlich 

L hectinc esl le derive benzenesnl fane de I’atoxyle 

XWP Nil SO 2 CHP 
0 = Asf-ONa 
NOW 

On Tobtient en faisanl reagir le chlorure de Tacide benzene suifo- 
nique sur Tatoxyle. Elle forme de belles aiguilles blanches ires 
solubles dans Feau. Balzer etMounejrat 2 onl montre qu’elle donnad 
de bons resultats dans le traitement de la syphilis Le sel de mer~ 
cure correspondant est utilise sous le nom d 'hectavgyre. 

Le derive acetyle de 1'atoxjle 

/CUP. Nil. CO CLP 
0 = As~ONa + 41PO 

\OLl 

est connu sous le nom d ’arcetine. 

Xj cicidc arsinosalicj/lique 

✓cMiyccMiiyfoiiy 
O = Asf.01! J ' 

NOLI 

qiu est moins toxique que Tacide />-aminophenylarsimque 5 a ete 
prepare par W. Adler* au moyen du produit de condensation de 

1 Eiihucu el Bertheim, Ber , 43, 017 , 1010; 44, 1260 , 1911 
“ Meister, Lucius el Bruning, Brev angl , 7010, p* aoul 1907. 

B\lzer ot Mouneyrit, U Mon Pharni , 308, 1909, Bull Soc Med des Hdpilciujt . 

4 juin 1909 

4 W Adler, Br all. 215251, 0 novembre 1907. 
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1 acide arsenique et de IVtoluuhne, par ox\dation du groupemen! 
CH’ en G0 2 li el transformation du groupemenl NH 2 en OH, par 
Fmtenuediaire du diazoique eorrespondant 

Salvarsan, diortj-i b'-diammo- 3 i-tu'seaobtmzenr, 6O0. 

( Olf < OJJ 

Mf- C i Al U< t MI- 

UC \ JLlI Ha ^ Jlui 

V r 

AS ": -= As 

He dio x y d i am i no-ar s enob enze ne s^obtient uu mo yen de Pacide 
y;-ammophenylarsimque. Ce dernier esl d’abord translorme par 1 in- 
termediaire de son derive diazoique en acide jj-ox\ plienvlarsmique, 
lequel par nitration fournit l'acide mtro-3-yj-oxvphenylarsinique. 
Enfin, la reduction de ce derive nitie par Phvdrosulfite de sonde 
Iransforme le groupe rntre en groupemenl amine, en meme temps 
qu’elle reduit l’acide arsmique a Pel, at d'arsenobenzene : 

A;«n>siP am non am i \so^ .-oir. 

0 — As x — > 0 — As^ — -r 0 — A,v 

; Oil) 2 \0!E 2 ^(OII 2 

iOIip(NII 2 i ,<: 6 IFHAs = Ab CHl\MP pjllq. 

Le dioxydiaimno-arsenobenzene obtenu est Iransforme en clilor- 
hydrate, car la base est pen stable. Cette substance a etc mtroduite 
en therapeutique par Ehrlich 1 , comme la plus active que nous con- 
naissions pour la guerison de la syphilis On l’utilise en injections 
sous-eutanees d’une emulsion aqueuse preparec au moment de 
Pemploi par Paction de la quantite theorique de soude sur la solu- 
tion du chlorhydratc 

Le dioxy-'S % r -dia?nmo-l 4 ' -arsenobenzene , isomere du precedent, a 
ete prepare par Benda 2 

Metavanadate de sodium, VO J Na — Le vanadium se rencontre 
dans un grand nornbre de minerals de fer, de plornb, de cuivre, 
dans la pechblende, etc Ses principaux minerals sont la vamdine 
(vanadate de plomb), la vanadinite (ehlorovanadate de plomb), 
Yeusynchite (vanadate de plomb et de zinc) 

* Ehrlich, Ber , 44, 1260 1911 , Apoth Z , 25, 967 ; 1910 
- Bend*, Ber , 44, 3293 , 3300, 3304, 3445, 3578 ; 191 J 
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Le vanadate de plomb esl dissous dans Facide nitrique. La solu- 
tion est debarrassee du plomb et de larsenic par Fhydrogene sul- 
fure La solution bleue, fillree, est sounnse a F ebullition pendant 
quelques minutes, puis evaporee a une douce chaleur Le residu 
rouge fence est additionne d'eau, puis d'ammoniaque par petites 
portions, a Febullition On fillre a chaud; par refroidissemcnt il sc 
depose du vanadate cFamraomaque qu’on puritie par de nouvelles 
cristallisations. Le vanadate d’ammoniaque calcine dans un creuset 
ouvert fournit Fanhydrique vanadique V“0*. 

L'anhydride vanadique est dissous dans la lessive de soude, el la 
liqueur additionnee d’acide acetique jusqu’a ce qu’elle conserve a 
Febullition une couleur orangee La solution, convenablement con- 
centree, abandonne le metavanadate de sodium crislallise en 
prismes blancs ou jaundices, solubles dans beau 

Le metavanadate de sodium a ete recommande commc tonique 
du sysleme nerveux dans Louies les maladies ou Forgamsme 
manque d'elemenls porteurs d’ox\ gene (anemie, chlorose, n e liras - 
theme, tuberculose) Par double decomposition avec le sulfate fer- 
reux, il fournit un precipite gris de metavanadate de fee dont les 
usages sonl les m ernes que ceux du metavanadate de sodium. 

§ 8 — COMPOSES DIVERS 

Les plus iinporlants des composes chimiques utilises en medecme 
out pu etre raltaches a Fun des groupes precedents Nous y ajoute- 
xmns les substances employees comma caustiques et les succedanes 
du sucre 

CAUSTIQUES 

L’emploi de la potasse caustique KOH ou pierre d cautere est 
connu depuis longlemps ; ce produit, dont la fabrication ne relove 
pas de Findustrie pliarmaceutique, est utilise seul ou melange de 
chaux vi ve ( caustiques de Vienne 9 de Frfhos), sous la forme de 
cylmdres coules ala lingotiere 

Les prmcipaux succedanes de la potasse caustique sonl le Iri- 
chlorure d’anlimome et Facide Irichloracetique. 

Trichlorure d’antimoine, heurre d'antimoine , SbGF — On le pre- 
pare en attaquant le sulfure d'antimoine naturel ou stibine par 
Facide chlorhydrique concentre el chaud : 

Sb 2 S 5 + 6IIC1 = 3IPS + 2SLCP. 
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II se cleg age cle Fhydrogene sulfure qui pent server a la prepa- 
ration des sulfures alealms. La solution esl filtree et dibtiliee 

Le trichlorure cFantimoine forme des cristaux blanes fusible* 
a 72° et distillant a 230°; il est decompose par Peau avec production 
cFoxychlorure SbOCP On Pemploie cornme caustique, a Ft* tat solide 
ou en solution chlorhjdrique iD=l,33; 38" B ; 

Acide trichloracetique CCP — COH — L’aenle trichloracetique 
s’obtient en oxydantle chloral 10 p ) par Faeide azotique concentre 
(13 p ) (Clermont 1 ) 

ect’ — < HO + U = u:i* — ( <MJ 

II cristallise en rhomboedres fusibles a 32" 11 bout a 193°. C'est 
un causlique energique en meme temps qiPun antiseptique. 

Les ancles monochlo race tuque CPPCl — CO II et chchlontce tuque 
CHCP — CO-FI sont egaleinent doues de proprietes caustiques, 
mais i Is sont rnoins aclifs que I’acide trichloracetique, et peu 
ou pas employes. 

si ccfiDANfis nr srenrc 

Le plus employe est la saccharine Nous citerons aussi la dulcine 

Saccharine, sel de sodium cle la ud/imide o-henzouque , 

cl l 

lie ,^\ ( 


La saccharine se prepare au moyen du toluene qui est d abord 
transforme en acide o-toluene-mlfomque C°H' (CH^SO^H),. Ce 
dernier conduit a la sullimide benzoique par deux \oies differentes 
(Fablberg 2 3 ; Y Heyden 1 ; Sandoz'*). 

L'une consiste a trader son sel de sodium par le pentachlorure 
de phosphore, ce qui fournd le chlorure de l’ acide a-toluene sulfo - 
nique; celui-ci, sounns a Paction du gaz ammoniac, est transforme 
en sulfamido toluene qu’il suffit cFoxyder par le permanganate pour 

1 CfERMO\T, Ann Chim Phys , (b), 6, 135 1S85 

2 Fvhlbebg, Ber , 12, 469 ; 1879 Br. all 35717 

3 V Heyden, Br, all, 85191 

* Syndoz, Br all 113720 
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obtenir la sid/nnide benzotque : 


< i b ii° — en* + so'H 2 — ipo + 


40 3 H 

/ Cli j /Eli’ 

r i< P'1f'< + PEP ~ PO v Na‘* + NaCl + WRY 

\S0 2 C1 


\s0 3 Na 

A'M' 


CMV( + 2N 1 1 ' = Nil'* Cl + a 6 !!'/ 


*/ 

\sQ 2 01 

AW 


CIP 


S0 2 INIP 

C0 2 II 


('MV/ 4 4 10 = IPO 4 coil*/ 

/S0 2 NtJ 2 \S0 2 NH 


off*/ 


E«H 


CO 2 11 
v S0 2 NII 2 


ll 2 0 4 E 6 II 


4 C0 \ 

/ /Nil 


4 \so 2 / 


L'autre eonsiste a oxyder d’abord Tacide o-toluene-sulfonique, 
ce qui four nit Vctcide henzozque sulfom dont le sel de sodium est 
transforme en dichlorure par Taction du pentachlorure de pbosphore 
Le dichlorure, trade par Tammomaque, donne le sel d 3 ammonium 
de Vacide o-amidosul/obenzotque soluble dans Teau; ll suffit d’aci- 
duler la solution de ce dernier pour precipiter la sulfimide ben- 
zoique : 


AAV y C0 2 ll 

C 6 IP/ 4 30 = IPO 4 

NsO 5 !! /SO 3 !! 


A\ 0 2 Na 

4C e H>c 

x S0*Na 

/E0C1 


+ 2 PCP> = 2PO*Na J + 2 NaCl 4 4C 6 iI 




C0C1 


C b U 


'/ 4 4N11 ! 4 JPO = 2NIPC1 4 C«H*/ 


\S0 2 01 
00 2 NIP 


>rp/ 


\s 0 2 Cl 

C0 2 N 11 


\S0 2 NII 2 


(?n 


\s0 2 NIP 


4 11C1 = NH 4 C1 4 IPO 4 C41 


•,/ C0 \,VH 

\so^/ 


La sulfonation du toluene fournit un mdlange d'aeules o- et 
/?-Loluene-sulfoniques 11 faut les separer car la ju-sulfimide bcn- 
zoique ne possede pas la savour sucree de son isomere ortho. 

Dans le premier cas on effectue cefcte separation en profitant de ce 
quo le chlorure de Tacide j>>toluene-sulfonique est solide tandis quo 
le chlorure de Tacide ortho est liquide. 

Dans le second cas on profite de ce que Taction de Tammoniaque 
sur les dichlorures des acides o- et /psulfobenzoiques fournit, avec 
le derive ortho, le sel d'ammonium de Tacide o-amidosulfobenzoique 
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soluble dans l’eau, tancbs qua le derive para fournil Ja />aniidosulfo- 
benzamide insoluble. 

L'aeide ^-sulfobenzoique residual de cos operations est utilise 
pour la labiieation de Tacide benzoi que, on elnnine le groupe sulfo 
par la vapeur d’eau surchaufiee. 

La saccharine forme de beaux cnstaux mcolores, pen solubles 
dans I’eau froide, tres solubles dans 1’eau chaude Elle possede un 
pouvoir sucrant 230 a 300 fois superieur a celui du sucre de canne; 
la saveur sucree est encore sensible a la dilution de 1 70 000. Elle 
ost tres employee pour suerer les aliments des diabetiques. On s’en 
sert aussi pour remplacer le sucre dans un grand nombre d'autres 
cas; mats bien qu'elle soit inoffensive, son emploi doit etre prohibe, 
car ce n’est pas un aliment 

Dulcine, y-HhoxyphenyUtree Mi 1 2 .CO.NH.C (, iL.OC i H , \ — La 
dulcme pent se preparer de dilleienles famous . 

Elle fut d’abord obtenue par Toms 1 en chauffant en vase clos. 
jusqu'a 180°, un melange equimoleculaire d' urethane et de /j-phene- 
tidine (Riedel 2 ). 

On l’obtient aussi en chauifant a 10()° un melange equimoleeu- 
laire d’uree et de /;-phenetidme, ou bien encore par une longue 
ebullition de la solution aqueuse de ce melange (Riedel ; ). 

La pheneditine, traitee par Toxychlorure de carbone, a froid 5 
fournil le derive C 2 lLO C 6 I1\NH COC1, quTl est facile de trans- 
former en dulcme par un courant de gaz ammoniac (Rerlinerblau *). 

La dulcine cristallise en aiguilles mcolores fusibles a 173°. Elle 
se dissout dans 800 parties d’eau froide et dans 30 parties d’eau 
bouillante. Elle est douee d un pouvoir sucrant 200 fois superieur a 
celui du sucre de canne (Test, comme la saccharine, un succedane 
du sucre, employe dans les cas de diabele 

1 Toms, Journ pvakt Chem (2), 30 103 , 1SS4 , Br all 63483 

- Riedel, Dr all 77420 

J Riedel, Bi all 76590 

4 Rerlinekbl vu, Br. all 63485 
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PRXNCIPES AGTXFS DES PLANTES ET DES ANIMAUX 


La medecine uLiltsa d’abord el utilise encore les proprietes thera- 
peutiques des plantes et de certains organ es ammanx sous la forme 
de tisanes, d’extraits, d'alcoolats et de temtures II est difficile amsi 
de connattre exactement la dose admimstree La ricliesse d’une 
plante on d’un organe on prineipe actif est en effet tres variable avec 
son origine. La digitaie par exemple peut contenir de 0,15 a 
0,3 p 100 de digitahne , les feuilles de coca qui renferment 3 p. 100 
de cocaine voienlleur teneur tomber a 0,3 p. 100 apres un voyage 
en mer si Ton ne prend som d’empecher la fermentation qui 
delimit la cocaine. II est done preferable ddsoler les pnncipes aclifs. 
Leur extraction iFest pas toujours simple, et une fois fade, il est 
bon de s’assurer que la substance obtenue possedebien les proprietes 
tlmrapeutiques de la plante. (Test amsi qu’en traitant le persil par 
beau pour en retirer le prineipe actif on obtenait un produit ne pos- 
sedanl plus les proprietes curatives du persil, parce que Fapiol, 
substance active, s'etait volatilise pendant la concentration de la 
liqueur T1 arrive aussi qiFune plante possible plusieurs pnncipes 
aclifs; dans ce cas Fusage de Fex trait peut etre preferable Parlbis 
il faul tenir compte de ce que les principes immediats qui existent 
dans les etres vivants disparaissent apres la mort, et eela en peu de 
temps, sous Fmfluence des ferments solubles oxydants et hydratants 
qu'ils renferment Pour isoler les principes actifs de ces vegetaux 
vivants, il faut d’abord detruire le plus rapidement possible les fer- 
ments en question A cet effet, Bourquelot et Herissey 1 consedlont 
de fair© tomber les morceaux des vegetaux rapidement d6coupes dans 
Falcool bouillant. 

Apres avoir isole les principes actifs des plantes et des organes 


1 BouKQUELor et Heuissey, C. R , 140, S70 , 1005 
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am m aux, le clnmiste essaya d‘en etahbr la constitution el <Ten rea- 
lise!* la synthese G’est la u n sujet souvent foil difficile On eonnait 
aujourd hui la constitution d'un assez grand nombre (cocaine, mor- 
phine, nicotine, quinine, cafeme, adrenaline, lecithme, etc A mais 
il en est relativement pen (atropine, cocaine, papaverine, nicotine, 
cafeme, adrenaline, hordemne. et quelques autres de moindre impor- 
tance i qui aient ete reproduils par synthese totale; pour quelques 
autres, coimne la quinine, la pilocarpine, d a ele realise des syn- 
theses partielles 

La plupart des produits extractifs peuvenl se raitacher a deux 
groupes principaux, celui des alcaloule s\ c*est-a-dire des composes 
doues de propnetes basiques, et celui des glucobides. c'est-a-dire des 
composes dont Thydrolyse fourmt un sucre Nous nous occuperons 
successivement de ces deux classes de substances en insistant plus 
specialemenl sur les propnetes qui out conduit a la connaissance de 
leur structure et a leur synthese , nous dirons aussi quelques mots de 
certains produits extractifs importants qui n’appartiennenl a aucun 
des groupes precedents 

$ — ALCALOIDES 

Les alcaloides n’existenl generalement pas a Let at libre dans les 
plantes; ils s 5 y Lrouvent combines aux acules organiques, le plus 
souvent aux acides citrique et mahque, el aussi au Lanin. Leur 
extraction repose sur les deux proprietes suivantes : 

1° Les sels d'alcaloides sont solubles dans beau, et ne le sont que 
pen ou pas dans Tether, le benzene, la ligroine, le chloroforme, le 
tetrachlorure de carbone; 

2° Les alcaloides a T£ tat libre sont presque insolubles dans Teau 
et pour la plupart solubles dans les solvants organiques. 

La partie de la plante qui renferme T alcaloule est humectee avec 
un lait de chaux, apres avoir ete convenablement divisee. On eva- 
pore a sec a basse temperature, et Ton epuise par un liquide orga- 
nique non miscible avec Teau. L’alcaloide se dissout avec diverses 
matieres resmeuses el grasses. La solution est agitee avec une solu- 
tion aqueuse de Tacide dont on veut preparer le sel, Talcaloide passe 
dans la liqueur aqueuse a Tetatde sel, le dissolvant organique retient 
tons les produits non basiques. La solution aqueuse est evaporee a 
basse temperature, elle fourmt le sel de Talcaloide qui est purifie 
par une method© appropriee. 

IIoriot — Anahse or^anique 


19 
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LES P ROD U ITS PUARMACEUT1QUES 


On peul aussi epuiser la planle par une liqueur acide, mettre Tal- 
ealoide en liberie au moyen d’une base et extraire eel alcaloidc par 
un solvanl non miscible avec Teau 

Le prmcipe de r extraction des alcaloides est done fort simple. 
Pratiquemenl il n'en va pas de meme La preparation des alcaloides 
purs constilue dans un grand nombre de cas l’une des operations 
les plus difficiles de rindustne pliarmaeeutique. Les alcaloides, en 
effet, sont toujours accompagnes de substances dont il est parfoisfort 
difficile de les separer, et Ton pent dire que cliaque cas particulier 
necessite une modification speciale de la methode qui vient d'etre 
indiquee. 


Les produits basiques retires des vegetaux ou des organes ani- 
maux sont parfois de constitution assez simple et peuvent etre. 
coinme la choline, la betaine, la muscarine, la creatine, la tyrosine, 
l 1 adrenaline, Fhordenine, etc,, des bases aliphatiques associees ou 
non a un noyau aromatique Les autres sont de nature plus com- 
plexe et peuvent se rapporler a Tim des noyaux suivants : 



IJC j 

i ii cn 




JPC i 

j Oil- 

Pyrrol 

lfc ‘ 

U cn 

NIT 


et 

Pyrrolidine 

I PC \ 

J c " 2 

Nil 



CU 





CH 2 


IJC , 

MM CH 




IPO 

MM cip 

Pyridine 

nc 1 

J cn 

N 


et 

Piperidine 

IPO 

U (:hj 

Nil 



CH CH 





CH CN 


I1C 

/\c/M 

CH 



IJC 


Qumoleine 

HC 

i 

w 

CH 

et 

Isoquinoleine 

nc ! 

i | | 

MM 

CU CII 








Cll 


lie j 

7 77 N 




HC , 

m n 

Imidazol 

HC * 

Ml C!f 

Nil 


et 

Pyrimidine 

HC 1 

U (:H 

N 


CH 

N 


Ces deux derniers sont associes dans le noyau des purines 

cn 

N ^\C Nil 

' o» 


ne 


M/C N 
N 
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BASES ALIPHATIQUES 

On connait aujourdlim un assez grand nombre de bases alipha- 
hques d’origine vegetale on animale Quelquos-unes comme Y adrena- 
line, Yhordemne , ont acquis line grande impoi lance therapeuLique. 
Nous eiterons aussi la tyrosine el la creatine dont tl a ele propose 
des applications medieales 

Adrenaline, suprarenme , epinephrine , eudrenal, CT'fiP'CFN, 

<: — on 

H<; f\ c — uu 

I 

H dv ul 

c — aiojr — on- — mi — oil' 


L'adrenaline esl le principe aetif des glandes surrenales. File ful 
isolee pour la premiere fois par Takamine 1 G. Bertrand 2 a donne 
un excellent mode operatoire pour la retirer des glandes surrenales 
du cheval ou du boeuf. 

A la suite des travaux de Takamine, Aldriclm, Furth*, Pauls 
Barger et Jowett % Friedmann 7 el Slolz s 5 la syn these de Fadrenalme 
a ete realisee par les Farbwerke Meister, Lucius et Bruning en 
faisant reagir la methylamme sur le produit de condensation de la 
pyrocatechme avec le cldorure de hackle monochloracetique, puis 
en reduxsant la methylammo-aeetopyrocatecliine ou adrenalone 
obtenue : 

C OH C Oil O Oil 

HC C.OH HC y\ G Oil HG j^\ C Oil 

no yy en HG yy ch ~ * hg yy g« 

CH C GO GII-C1 C CO CH- Mi CH 1 

Adrenalone 

! Tik amine, A after, J. Pharm , 73, 523 , 1901 , Br all 133496 

~ 0 Bertrwd, C R , 139, 211 , 1901 

3 Aldrich, Chen % Soc , 80, 504 , 1901 

- 1 Furth, Monats , 24, 261 , 1903. 

6 Pauly, Ber 36, 2944 , 37, 1388, 1904 

0 Burger et Jowett, Chem. Soc , 87, 967, 190a 

7 Friedmann, Beitr J Chem Physiol u Path, 6 , 92, 1904 

8 Stolz, Ber, 37, 4149, 1904 

0 Meister, Lucius et Bruning, Br all , 152314 
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C OH 

lie f\ G Oil 

HC CIS 

C GilOIi.GIH.NlI GIF 

Adrenaline 

L’adrenaline cristallise en prismes mcolores qui se deconi posenl a 
212° Elie est tres peu soluble dans 1’eau froidc, assez soluble dans 
l’eau chaude. Le produit nalurel est levogyre Le produit synthetique 
est inactif sur la lumiere polarisee. Or, d'apres Gushny Fadrena- 
line levogyre possede sur la pression sanguine un pouvon* deux fois 
plus eleve que Fadrenaline racemique, tandis que Fadrenalme dex- 
trogyre est sans action. Le produit synthetique devra done clre utilise 
a dose deux fois plus el eve e que le produit naturel. 

L’adrenalme est le vasoeonstricleur le plus puissant que Fon con- 
naisse Son action astrmgente est telle qu’elle permet d’operor cer- 
taines regions sans verser une goutte de sang. 

Un certain nombre de produits analogues a Fadrenalme, et de 
constitution generate 

Cm\OR) L (QR%l()m\l — Clf(IV') — Ml — R'"] 

ont ete prepares par Manruch 2 a partir de 1’iso-eugenol Gelui-ci est 
d'abord methyle, ce qui donne le dimethoxy-3 4-phenylpropene 
(CHPO) 2 C 6 H\CH — CH — CEP, lequel fixe deux atomes de brome 
pour former un derive dibrome qui, sous Fmfluence de la solution 
aqueuse d’acetone, donne ledimethoxy-3.4-ph^nyl-^-bromo-a-oxypro- 
pane (GH Oj'G 6 H^ CHOH - GHBr — GBP qudl suffit de trailer par 
une amine prirnaire 

Mais ces divers composes ne paraissent pas presenter Faclivile de 
Fadrenaline. 

Hordenine, C lfl H lo ON, 


c on 
no y\ cii 

i.g y I en 

G GIF CII- N (Gil 3 ) 2 


* Cushna, Journ of Physiol, p 1300,1908 
3 Munich, Apoth Z , p GO, 1909. 
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Lliordenine a etc retiree par Leger 1 des touraillons d'oige A pres 
avoir etabh la constitution de Fhordenine, Leger se disposait a en 
efFectuer la synthese, lorsque Barger 2 , s'appuyant sur les donnees 
de ce savant, et s’emparant un pen rapidement i du sujet, effectua 
cette synthese de la fa^on suivante . 

L’alcool phenyietln lique C C H” — CH 2 — CH 2 OIi est d’abord trans- 
forme en chlorure correspondant G h Il ; — CH 2 — CII 2 Ch lequel, traite 
par une solution aicoolique de dimetln lamine a L00 n ,fourmt l’y-dime- 
thylamino - ,3-phenylethane G^EI" — C H 2 — CH 2 — N(GII ,J i 2 ; ce dernier, 
nitre par Facide azotique (D = I,b) a — 10°, donne le derive /y-nitre 
correspondant, qui est transform^ en a-dnnelliylainino-3-^~ox} phe- 
mlethane ou hordenine, par Fintermediairede Famine el dudiazonjue 
correspondants : 

NO 2 . 040 Oil 2 OH 2 N\GH !2 — * NH 2 CMC* OH 2 OH 2 Nyjl-, 2 — ► 

011 X — X — C°H* Oil- OH 2 N\Uiy = N 2 + Oil C4KCH 2 CH- SCAi - 2 

On pent aussi mtrer le chlorure de Falcool phenylelhyhque, con- 
denser le derive nitre forme aver la dimethylamine et terminer 
comme precedemment 

L’hordenine forme des prismes incolores, insipides, fusibles a 118°. 
C'est un excellent reniede contre les affections gastro-intestmales 
(J Sabrazes et G Guerive *). 


Tyrosine, cicide p-oxijphentjl-v -amino propionique , C q H u 0 3 N, 


C Oil 

ho on 


HO 


CH 


NH 2 


0 OH 2 — CII — C0 2 II 


La tyrosine se rencontre dans le foie, a cote de la leucme. On la 
trouve encore avec cette derniere dans les produits de destruction 
des matieres albuminoides. Elle existe aussi dans certames plantes, 
notamment dans les tubercules de dahlia. On la retire ordinairement 
de la corne rapee par extraction au moyen de Facide sulfurique 
dilue 


1 Leger, C R , 143. 108, 1906 , 143 234 , 91G , 144, 208 , 1907. 

- Barger, Chem Soc , 95, 2193, 1909 
a Leger, Bull Soc Chim , (i), 7, 172, 1910 

1 J Sabrazes et G Guerive, C R , 147, 1076 , 1908. 
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La sjnthese en a ete realisee de dilferentes faeons par Fischer 1 el 
par Erlenmeyer 2 * . Ce dernier condense Faldehyde p-oxybenzoique 
et Facide hippurn|ue en presence d’acetale de sonde el d'anliydride 
acetique tl se forme le lacttmule 

on oho — on -o — oo 

X 7 ! 0,0 O b H 


qui, hydrate par la sonde, conduit a Vacide : 

on o fi n ,f on ^o - o,o-n 

All 00 0 6 IP> 


Gelui-ci, redml par Famalgame de sodium, se transforme en hen- 
zoyltyrosine quhl suffit de chauffer en lube scelle avec Faeidechior- 
hydrique pour obtenir la tyrosine. 

La tyrosine cristalhse en aiguilles blanches, fusihles a 235°. File 
se dissoul dans 2.454 parties d'eau a 20° el dans 154 parlies d’eau 
bouillante. Ge- compose agd com me vaccine clumique conlre le vemn 
de la vipere. 


Creatine, acide metliylguanidiiie~acetique> G‘H q 0 2 N s , 


Nil. 

Nil 2 ' 


V, 


— N(CII ,} ) — Oil 2 — com + H 2 0 


La creaUne se retire de Fextrail de viande (Mulder el xMouthann ! ). 
JElle a ete reproduite synlhetiquemenl par Strecker 4 * el par Yolhard d 
en condensant la eyanamide avec la sarcosme : 


C — Nil 2 + OH* Nit — (Hi 2 


Nik 

coni — yO 

NH 2 ^ 


N(CIP) OH 2 com. 


La creatine cristalhse en prismes monoclmiques qui deviennent 
anhydres a 100° Trail6e parl’acide sulfurique concentre, elle fournil 


1 Fischer, Ber , 32, 2468, 1 S99 

- Erlenmeyer, Ber , 30, 2981 , 1897 

5 Mulder el Mootiunn, Zeit p Cfiem , p 341, 1869 

4 Strecker, Jahresb , p 686 ; 1868 

’ Volhard, Zeit f. Chem , p 318 , 1869 
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la crn/iunne 


XH = < / 


X ( II 1 — CiP 

I 

XU (.0 


([in se rencontre aussi dans bunne el dont faction physiologique est 
analogue a cede de la creatine 

La (‘realm e a ele precon isee coin me stimulant museulaire 
On pen t encore ciler dans re gioupe la s ina/nne C 1,J II 2 * ’O b N ? retiree 
de la moutarde noire, et la s ina/lnno C ’“H >2 0 L> X"S 2 , retiree de la 
moutarde blanche Les constitutions de ces composes ont ele etudiees 
el etablies par Gadamer 1 . 


GROl'PES DU PYRROL ET DE LA PYRIDINE 

On connait quelques alealoides a noyau pyrrolique, comme la 
tachydnne GWO^N, retiree des lubereules du Stacliys tubenfera , 
Yhygnne G f II 1,, 0N, retiree des feuilles de coca. etc. Ces composes 
n’ont recu que peu ou pas d J applications medicates 

Les alealoides a noyau pyridique ou pipendique sent plus noin- 
breux. Certains, comme Yarecohne, la pipenne 9 la conicine, la conhy- 
drine , ne renferment que le noyau pyridique ou pipendique 
D’aulres, comme la nicotine , renferment un noyau pyridique associe, 
aun nojau pvrrolique; ou, comme V atropine et la cocaine , renfer- 
ment a lafois un noyau piperidique et liexahydrobenzenique. La nci- 
nine et la sparteine se rattachenl egalement a ce groupe 

Arecoline, C 8 H lj 0 2 N, 

cn 

IPG C — CCPCIP 

IPO CIP 

n — cjp 

L’areeoline se trouve dans la noix d’arec a cole de Yarecaine 
C T H U Q 2 N,H 2 Q et d'autres alealoides (Jahns 2 ) Sa constitution a ete 
demontree par H. Meyer 0 et Wold et Johnson 4 . 

C'est un liquide mcolore, huileux, tres alcalin, soluble en Louies 
proportions dans beau; elle bout a 209°. 

1 Gadamer, Arch Pharm , 235, S3, 92, 1897 

2 Jah\s, Arch. Pharm , 229, 679, 1891, 

' H Mei’er, Monals, 23, 22 , 1902 

1 Wool et Johnson, Ber , 40, 4712 , 1907. 
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Son bromhydrate C^ li 0 2 N,HBr, fusible a If> 7°, est employe eommo 
vermifuge el tamtfuge 


Piperme, piperin, C I7 lI l9 0’N, 



— CM = Eli — cir = CM — CO — 


CM* C!E 

N<^ 

11A <:n- 


La piperme se rencontre, dans di verses varietes de poivre. On la 
retire surtout du poivre blanc; on pent suivre a cet effet le proeede 
de Cazeneuve et Caillol J . 

Par ebullition avec les alcalis, la piperine est decomposee cn pipe- 
ridine et acide piperique GH"0\C 6 H‘ CH = CH — Cli — CH — 
CQ"H, dont la synthese a ete ellectuee par Laden burg et Schultz 2 a 
partir du piperonal. Ce dernier, condense avec baldehyde acetiquc. 
four nit la piperonylcicrole me GILO 1 C G IL CH = CH — GHO, qui, par 
condensation avec bacetate de soude et b anhydride acetiquc, donne 
r acide piperique. Le clilorure de cet acide reagit sur la solution ben- 
zenique de piperidine pour former la piperme (llugheimer"). 

La piperine cristalhse en prismes monocliniques incolores, fusi- 
bles a 130° Elle est insoluble dans beau froide et peu soluble Jans 
beau bouillante G’est un antipyretique employe contre la fievre et la 
dyspepsie 

Conicine, coniine , cicutine , G 8 H X7 N, 

CM* 

Il 2 C CM* 

IR; [J CM — CM* — CM* — Oil* 

Nil 

La conicine se rencontre dans la cigue, a cdte de la conhydrine 
(qui differe de la conicine par un oxhydryle fixe sur bun des CH 2 de 
la chaine lat6rale), de la methylconicine, de la y -comceine et de la 
pseudo-conhydrine 

On la retire des sentences de cigue, par entramement a la vapour 


1 Cazeneuve et G villol, Bull Soc Chim , ( 2 ), 27, 199 , 1877 
a Ladenbuug et Scuoltz, Ber , 27, 2958 ; 1S94 
% Rugiieimeb, Ber , 15 , 4390 ; 1882 . 
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d'eau, en presence de potusse (Geiger,, 1 ou <le carbonate de sonde 
(Schorm “), 

La synthese de la eonieine a ele realisee par Ladenburg * a parlir 
de la pyridine Gelle-ei est d’abord ehaulfee a 300" avec line quan- 
tile equinioleculaire ddodure de nielli} le: dans ces conditions, le 
prod nil d’addition a Fazote sulnt une migration moleculaire, le 
groupe LSI' Fixe a Fazote passe sur le carbone en position 2 pour 
former Fiodhydrate de meth\ l-2-p\ridme on uulhtjdrale de picoltne 


CM 


oil 

S\ 

1 II 

Oil 

/ \ 

no ^ a 

i i 

u 

Oil 

J1C 1 

%/ 

- - 

- Oil J 

1 — X - 


Chauffee avec la paraldehyde, la pieolme fourmt Valli/lptjridtue 

Oil 

ire r^\ on 

ik; o— cn = on — (j{ * 

N 

qudl suffit d'hydrogener par le sodium et Falcool absolu pour oble- 
nir une comcme raeemique. Celle-ci a ete dedoublee par Ladenburg, 
par Fintermediaire des tartrates, en eonicines droite et gauche La 
eonieine droite est identique au produit naturel 

La eonieine est un liquide huileux, a odeur vi reuse et etourdis- 
sante Elle bout a 167°. Son bromhydraie C s H 17 N,HBr et son ehlor- 
hydrate sont employes contre le telanos, Fasthme eardiaque, la 
seiatique etles bouidonnements d’oreilles. 

Nicotine, CF'dPN 2 , 

OH IBC j OH- 

no yxc-nc yy <;h* 
lie L J'Cfl iN — cil' 

N 

La nicotine eonstitue le principal alealoide du tabac Les tabacs de 


1 Geiger, Jahre&b , 12, , 1866 

- Schorm, Ber , 14, 1766 , 1881 
Ladenburg, Ber , 27, 859 , 189 i 
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la Ha vane el flu Maryland renfermenl de 2 a 2,5 p 100 de nicotine ; 
ceux i[ui sont cultives dans le Nord el le Midi de la France en ren- 
ferment de 6 a 7 p 100. Elie est aceompagnee par Ja nicoletne 
C L "J3 12 N 2 9 la nicolelline C^'ILNy la mcotimine qui est un isomere de 
la nicotine, et une base G'iL’N, Fensemble de ces bases ne depasse pas 
30 p 100 du poids de la nicotine Les eaux qui proviennent de la mace- 
ration du labac dans les manufactures renferment, par kilogramme. 
30 grammes et memo beaucoup plus de nicotine Ge sont elles qui 
servent generalement de matiere premiere pour Fextraction de la 
nicotine, par extraction a Fether, apres les avoir additionnees de sel 
mann pour diminuer la solubiiite de la nicotine dans beau. La nico- 
tine doit etre rectifiee a Fabri de Foxygene de Fair 

La constitution de la nicotine, deduite des recherches de Huber 1 , 
de Gahours et Etardy et de Pinner y sur Foxydation de cetle subs- 
tance, fut delinitivement e tabhe par la remarquable synthese de 
Pictet '* : 

La distillation secbe de la [S-ammopuTdine avec Facido mucique 
fourrut du )i-pyndyl-$-pyrrol 


I1C 

ire 


Oil 



JIC i| Ti GII 

IIC Gil 

en 


qui se transforme au rouge faible en v.-pjridyl-$-pyrrol 


fie 

lie 


cir 

A, c 


ne 
— e 


N 


en 


Nil 


eu 

en 


subissantune transposition analogue a celle signalee par Giamician et 
Magnaglu dans le cas des derives acidyles du pyrrol. La metbylation 


1 Huber, Lteh. Ann , 141, 271, 1867 

2 Cvhoubs et I<t\hd, Bull Soc Chun , ( 2 ), 34 , 432 , 1880 
' Pinner, Ber , 26 , 292 , 1893 

4 Pictet et RoTbCiir, Ber , 34 , 696 , 37 , 1225 , 1904 Pictet, Ber , 38 , 1951 , 190 -) , Bull 
Soc. Chun , Conference sur les alcaloides du labac , 1906 

b Gumigian et Magnagiii, Ber , IS, 1828 ; 1886 
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par l iodurc de methyle de 1 a-pyrid\I- 'i-pyrrol fournit la nuofi/ruif 

di m. <1 — n cii 

lie f\t' — J'i u 

if ,.n N < !r ' 


obtenue autrefois par Etard en ox)danl la nicotine. La reduction de 
la nieohrme en mcotme iut assez diilirile a reaiiser ; il s agit en diet 
de jjxer 4. atonies dlndrogene sur le nojau p)i*rolnjiie ^ans i[ue le 
noyau pyridnjue sod altaque On commence par fixer sur le noyau p\ r- 
roiique un alome ddialogene qui facilde la reduction de ce noyau, de 
sorte que si Ton tail agir ensuite un reducteur faible, com me 1 etam 
et Facade chlorhydnque, e’est le noyau pvrrolique qui est seul alia- 
que : it se forme ainsi line di/ujdronieoh/rme , <[ui, Irailee de nouveau 
par un lialogene, le brome, ei par i’etam et Facide chlorhulrique 
fournit la nicotine inactive qui est deiloublee par 1 mlermedunre des 
tartrates en ses composants droit el gauche. La nicotine gauche 
amsi obtenue est ldentique au produit naturel 

La mcotme est un liqmde oleagmeux qui brumt a Fair Elle bout 
a 247° Elle est Ires soluble dans Feau, Falcool et Fether C est un 
poison violent utilise, a Fetat libre ou a 1 elat de sel, eomme para- 
siticide dans certaines maladies du betail ou des vegetaux. 


Atropine, clatunne , C 17 tP0 3 N, 


CII 2 CH CII 2 


I I 

j CII 3 — N 
CH 2 CH 


CII— o— CO— CII 

I 

CII 2 


/ 


CIPOH 

C 6 IP 


L’atropine existe dans la belladone. la jusquiame et le datura. On 
la retire de la racme de belladone fra i die (Codex) L’atropme com- 
mere i ale est presque to u jours melangee (V h y o sc tj amine C^H' O'N 
que Fon pourrait separer par crislallisation Iractionnee des chloro- 
aurates. Les liqueurs meres de la preparation de Falropme renfer- 
ment encore un autre alcaloide, Yht/oscine C^H^ON** + H“0 9 iden- 
tique avec la scopolamine retiree par Schmidt 1 des racmes de 
Scopolia atvopoides . 

La constitution de F atropine resuite de Fetude de ses produits de 

1 Schmidt, Arch Pharm , 230, 6S9 , 1802. 
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saponification, Vacide tropique G'LL CH(C0 2 IIj.CB 2 0H, 
pine, 

C IF 2 OH C II- 

I I I 

I N — GfJ } (HIGH 

OFF — (HI OFF 2 


el la fro- 


La formation dVactde v-pheni/Iacrylique C 6 H 0 — C(GCHIl) — GIL 
par deshydration de Facide tropique demontre la I’ormule de ce der- 
nier 

L’etablissement de la constitution de la tropine fut un pen plus 
laborieux Ladenburg 1 et Merlmg 2 avaient deduit de leurs recher- 
chesuneformule assez voisme dela precedente qui fut definitivemenf 
etablie par Willstaetter 3 La constitution de la tropine resulte ddm 
assez grand nombre de fads dontles prmcipaux sont les suivants : 
L'oxvdation mtnagee de la tropine fournit une cetone (CO rempla- 
£ant GEOF1), la tropinone , qudme oxydation plus avancee transfonne 
on acide tropinique 

OIF 2 GIF OFF 2 

j N-C.il' CO-11 

C1J CH COni 


lequel, demethyle et prive d’azote, suivant la methode d' Hoffmann, 
fournit de Vacide pimehque C0 2 H — (CHy 31 — CQ 2 H L’ oxydation 
de Facide tropinique donne egaiement de la n-methyhuccinnnidc . 


OFF 2 — GO 

I 

GIF 2 


Gt\ 

>N.oir. 

GIK 


Les syntheses de Facide tropique eF de la ti*opine confirment les 
constitutions attributes a ces deux substances 

Vacide tropique a tte reproduit par Ladenburg et Riigheimer '* a 
partir de V acetophenone CHL — CO — CH ' Celle-ci est d’abord 
transformee par le pentachlorure de phosphore en derive dichlore 
G 6 FL — GCP— C1L, lequel, condense avec le cyanure de potassium 


1 L vdenburg, Ber , 13, 008. 1SS0 ; 24, 1630, 1801, 26, 1063, 35, 1159, 190:2 Lieb 
Ann , 217, 115; 1883 

4 Merging, Lieb. Ann , 216, 341 , 1S83 

5 WiLLST\ E rTEK, Ueb Ann 317, 204, 1901 , 326, 1 , 1903 

4 Ladenburg et Rugiieimer, Ber , 13, 373, 2041 , 1880 



ALC \LOIJ)ES 


en solution aicoolique, conduit a Ycicide etht/lalndactique C'H' — C 
C0 2 E)(0C“H'j — CJ1\ Get acute, par ebullition avec racule cliloi- 
hydrique eoneeniie, four ml Vacate alrupapte CHI ’C COdI = Cll". 
t[ui fixe racule hypochloreux pour donnei Xacide chlovotropU/ve 
G’ J H 0 — CCfCOdi; — CIFOJl; ii sulfit enfm de reduire cet acute 
chlorotropique pour obtemr Facade tropujue 

La tropme fill reproduce par Wills lac Iter 1 a partir de la suin' rone 
L’ oxime de la suberone est reduile en s uhenjlaminc. qui. par elimi- 
nation de son groupement NIP donne le u/dolteplene 


CH 2 — CII 2 — CU\ 

| 

(in 2 — < ii 2 — on 2 ' 

Suhot (Jilt* 


( (I- — (HP — uIP N 

1 

cii 2 — ('ii 2 — <;ii v 

Mihri vlaim'ie 


)< II M I- 


a p— < ri- — < n 

(III 2 — CH 2 — ( Ii 2/ 

0\i Olieplcuc 


Le derive ddxddition dibrome du c\cloheptene forme a\ee la dime- 
lli)lamme une eombmaison qui fixe encore une molecule dbodure 
de methylc pour donner un ammonium quo la distillation mm die 
decompose en trimethylamme et ctjcloheptadiene. Le derive dibrome 
de ce dernier, trade par la qumoleme, fournd le cycloheptatnenc 
ou Iropihdene L’action de la dimethylainme sur le bromh\ drate 
du tropibdene donne Yv -me tlujltvo incline 


CII = CH — 
CII 2 — CH = 

Tiopilidene 


<: Vif 

CIK 


, A\C UY 

y 

CIP — Hi = Oil/ 
y-Melin ltiopidine 


L’a-methyltropidine, reduite, puis traitee par le brome, fixe H : et 
Br 2 pour donner un derive dibrome (I) qui se transpose en un 
derive du tropane (II), lequel, sous Fmlluence de la potasse, perd 
HBr et CH Br avec production de tropiduie : 


IIP— 

1 

-Cfl 

iyciP ) 2 

-CTf 2 GIP— 

CH- - | 

-CII 

1 //CII 
| \Br 

— CII 2 

-'dip . 

| 

(HP— 

1 

— CII 

N — CII J 

! 

HP— 

— ClIBr 

‘CIJBr CtP— 

-CII 

— (UIBe 

(IIP— 

— CH 


Tropidme 


Suivant Ladenburg, cette tropidme peul 6tre transformee en tro- 
pine par Faction de Facide bromhydrique a lroid. Willstaetter n’a 


1 Wills r aet le k , Ber , 34, 3165, 1901 , 33 } 1173. 1900 , 35, 1870, 2205 1902 , Lieb. Aim , 

320, 23, 1903 
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IK'S eiimu :**> ^iUUMU IIQUIS 

X)u ivusmf rtdie rear* mu. Pour purser de lei tropidine a 1& tropine, 
’4 fixe 4 al)ur»! Fiende bromindnque sur la trop aline, ee qui donne 
lit fti'n eopa nt\ ie*juel. ehaulie a fMe li\cc 1 acide sulfuiique, lorn 
nil It i,*t nrfuti'HH/it*. Celle-n ne peut etre transform^ direetement 
en tropme. I i itia! d'abord 1 oxydei* en f eopanone et reduire cette 
dons Pie par !e /m i,* td 1 acute iudh\ dnque pour obtenir la tropine. 

IS a Impute naturede eristailise e is au miles soy eases, blanches, 
fu>ildes a 114 Die esi sans action sur !a lumiere polarisee. Comme 
tdie se tonne fur dement par action de la chaleur sur Fhyoscyamine 
lewpmre, Ladenhure ‘ la remurde coin me !e racemiquc des hyoscy- 
aiiunes droite et gauche. 

LV'd un imdnafique puissant, qui eontraete energiquement la 
pupille «le Foul 

Nous Jevorts (‘iter a la suite de Fatropme, V ho mate a pine 
UH — < H — < H J 

\ —on «:ii — « »— < <>— i non — c fe ji • 
ni- — cn — < iv 

oblenue par Ladenburg" en condensant la tropme avec F acide 
mandelique C'ost une substance fusible a qui possederait les 
proprietes m\ driatiques de Falropine tout en etant moins toxique. 

Cocaine, C l: IPO% 

nt — eir — cohav 

l I 

N — CH * CHu— co—on- 

; i 

rat — cav 

La cocaine se retire des feuilles du coca [erythroxylon coca), 
arbuste originaire de FAmerique meridionale. Elle aurait ete isolee 
pour la premiere fois par Gaedecke 5 sous le nom &? erythroxylme 
feuilles de coca doivent etre traitees surle lieu meme de la cueillelte, 
car un voyage en mer dimmue dans une forte proportion leur 
teneur en cocaine, si Ton ne prend som d'eviter la fermentation qui 
detruit la cocaine La cocaine brute expedite en Europe se presente 

1 Ladenburg, Lieb Ann , 208, 279, 188J , 217, 78, 1883 

2 Ladenburg, Lzeb Ann ,217, 82, 1883 

2 Prvnxer, Les Medicaments ckimiques , 2, 610. Pans, 1899. 
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sous la forme d’une pale qui renferme tie 75 a 90 p JLOO tie cocaine 
pure, inelangee d'aulres alcaloides, benzoylecgonine, cmnamyi- 
ecgomne. etc On la transforme en sel cristallise, le plus sou vent en 
clilorliy (Irate 1 

Les recherches de Liebermanny Emhorn ' ei Wills tael ter v out 
montre que la cocaine etait Tether metbylique du derive benzoyle de 
\' ecgomne La constitution de Teegomne resulte de sa transformation 
en tropnhne par deslndratation prealable en anhgcboecgonhie , qui, 
eliauflee a 280° aver 1 aeide chlorliydrique, peril une molecule de gaz 
earbonique pour donner la trogidinc : 

on 2 — on — <;[f — cu-ir ui- — -<:ii — t n~com ow — ut — cn 2 

III ill ill 

a — c n 5 rii< lit — > n-up ui ; n— chu:u 

III 'll I i II 

cn 2 — on — on 2 4 on 2 — on — on on 2 — on — on 

Ecgomne Anh\<jLo-ecgomne Tiopidine 

La parente de Tecgonine el de la Lropine est encore demontree 
par Tox} dation chromique de chacune d’elles qui fournil de la tro- 
pmone, puis de la n-methylsuccininnde (voir atropine). 

YVillstaetter et Bode 0 out realise la synthese d’une cocaine race- 
mique a partir de la tropmone, obtenue elle-meme ainsi tjuhl a eie 
dit plus haut (p 300), L’action simultanee du gaz earbonique et du 
sodium sur la tropinone fournit un acicLe tropinone-$-carhonique 
qui, par reduction, donne une faible quantite d’eegonine racemique, 
laquelle par etherification methylique et benzoylation conduit a la 
cocaine racemique. 

Cette synthese n’offre pas jusqu’a present d’interet industriel. II 
n 5 en est pas de meme du passage de Tecgonine a la cocaine Les 
cocaines brutes renferment en effet, en proportions variables, 
d’autres derives de Tecgonine, cinnamyl-, isatropylecgonine, etc., 
qui, par suite de leurs proprietes nuisibles, doivent etre elimines. 
Lorsque ces derives se trouvent en petite quantite, on se contente 
generalement de les detruire par oxy dation manganique, en perdant 
Tecgonine correspondante ; ils sont en effet attaques par le perman- 
ganate, en liqueur sulfunque, avant la cocaine elle-merne Shis se 
trouvent en proportion notable, il est avantageux de transformer 

1 P Carre, Les Procluits pharmaceuhques mdu'lriels, 2, 308 , Pans, 190 J 

2 Liebermvnn, Ber , 21, 2351, 3197, 1888, 26, 2.U, 1893 , 23. 508 , 1890 , Br all 47602. 

5 Einuorn, Ber , 21, 3036, 1888 , 23, 470, 970, 1890 , 26, 970 ; 1893 

4 W illst vetter, Ber , 31, 2655, 189S 

'* Willst vetter et Bode, Ber , 34, 1461 ; 1901 , Lieb Ann , 326, 42 : 1903 
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1 evpomim en c<u\*um pur ben/<*\ lation et etherification meth} hque. 

Liebernnum 1: auMbrne* in totalite de la cocaine brute en eego- 
nine pm* I\m mu; do divide chlurln diuque dilue a eliaud. Le ehlor- 
h\dn<m *1 nrgunme oLenu est trade par Faleoul methjlique sature 
a;*/ elborin unque, puis benzo\ie par le chlorure Je benzoyie, 
Lmhoi-i" prom-de d um* manmre unck Lie* Merck 1 * * 4 traite d’abonl 
i ecuunhn* p ti r ! aiih\ ilrble b < nzonjiie, t*l ellmrilie ensuitepar 1’iodure 
tie 

La eoiuune cnsmihse *mi pihiiit^ monoelmiques fusibles a 98°. 
Lib* e^i levuinre La cocaine racemique s\ nfhetique fond a 80 u . 

Le ehlorhtjdrnip dr n>umte C'f POcXJICl mstallise en lamelles 
iusibles vers 189 ' II es{ (res soluble dans Feau II est ires employe 
coniine aneslhesiqut* et stimulant; il sei*i aussi com me sedatif et 
hemoMalique. 

L eceonme peut elre aussi transiorrnee en c / lujlbenzojleccjomne 
C l ML U'X, fusible a 109', qui a etc preconisee pour les malades ires 
neneux supporfanl ddficilemeni la cocaine. 

A cdle de la cocaine et des derives de Fecgomne, les feuilles de 
coca renferment un autre alcaloide, la tropin ocante 

< H- Ul < H- 

j x — cn : <;ffo co c fi if“ 


Cl I- < II CIO 

isole parLieseL el reproduit par Liebermann*’ en trailant lapseudo- 
tropine par le chlorure de benzoyie. La pseudoiropine se forme 
quand on isomerise la tropine par Famylate de sodium. 

La iropacocame fond a 49° C esL un anesthesique local employe 
sous la forme de chlorhydrate, comme succedane du chlorhydrale 
de cocame. Elie est moms toxique, et ses solutions, plus stables, se 
laissent facilemenl steriliser 


Ricinine, C K H 8 0 2 N-, 



1 Lifbermvnv, Ber , 21, 3198. 1888 , Br all 47602 

8 Einhobn, Ber , 21,2337, 1S88 Br all 48274 

' Merck, Ber , 18, 2953 ; 1885 

4 Giesel, Ber , 24, 2336 , 1891 
k Liebermwv, Ber , 24, 2337; 1891 
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La ricinine a ete decouvene par Tuson 1 dans les g mines de 
riein Sa constitution re suite des recherches de Maquenne et Phi- 
lippe 2 . Ces savants ont etabli que la ricinine se dedouble, par 
saponification, en alcool melhylique et en acide ricinique C 6 H rt N“. 
G0 2 H Get acide est decompose par P acide chlorhydrique fumant, 
a 150°, enammomaque, gaz carbonique et en N-methyloxypyndonr 

CO 

HC ,/\ c v otf) 

HO OH 
— CH { 

dont la constitution resulte de sa transformation en pyridine, par 
Fintermediaire de son derive dichlore 

La ricinine cristallise en lamelles fusibles a 201°. peu solubles 
dans beau Sa saveur est ires amere 



La sparteine se retire du genet a balai, spartium scoparium (Sten- 
house 3 , Mills 4 ]. Elle est identique avec le produit retire du lupin 
sous le noni de lupinidine (Willstaetter el Marx 1 ). 

Les recherches approfondies de MM. Moureu et Valeur 6 ont con- 
duit ces savants a considerer la sparteine coniine un diqumuclidine 
methane 

La sparteine est une liuile incolore distillant vers 180° sous 
20 millimetres, a 232-233° sous 62-63 millimetres. Son odeur rappelle 


1 Tuson, Jahresb , 10, 457, 1864; 16, 877, 1870. 

- Maquenne et Philippe, Bull . Soc Chim , (3), 31, 407 ; 1904 , 33, 103; 1905. 

3 Stenhouse, Lieb. Ann , 78, 15 , 1851 

4 Mills, Lieb Ann , 125, 71 , 1S63. 

Willstaetter et Marx, Ber , 37, 2351 , 1904 , 38, 1772, 4905 

to Moureu et Valeur. C R , 145, 815, 929, 1184 ; 1907 , 146, 79 , 147, 864 . 1908, Bull 
Soc Chim , (4), 3, 674-703 , 1908 
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lE-i l>Rni)UITS I'RARMACEUTIQUES 

i *pILe de ['aniline Le <„lfote (^H-W.SO'H* + 3ffO, pnsmes 
i hoinboeilriijues fusildes a 138", est frequemment present dans le 
iraitemenl des maladies de coeur II jouit en outre de propriety 

nareotiques 

Aicaloides du grenadier. — La pelletienne et 1 isopelletierme 
CM! OX. la ^eudupellrherntp C'H'ON et la methylpelletienne 

0 H OX. retirees par Tanret 1 de I'eoorce du grenadier, se rattachent 
aussi uu groupe ptpendique. 

Lt-s reeherehes de Ciamician et Silber 2 et de W illslaetler^ ont 
nioiiire que ees substances peuvent Atre eonsiderees comme den- 
van l du noyau de la cjvanatamne 

oil 2 — GII — Oil 2 
/ 1 \ 
iia; Nff OH 2 

\ i / 
oh 2 - cu — cii 2 

et que la pseudopellet ienne est une n-inet hylgranatonme 

on 2 — on — on 2 

/ I \ 

)J 2 0 N CiP CO 

\ I / 

CII 2 — CH — CH 2 

qui cristalhse en prismes fusibles a 48 u et bout a 246°. 

La p ell e vine on granatomne est un hquide huileux distillant 
a 195° sous la pression ordinaire et a 125° sous 10 centimetres 
(Lest un isomere de la tropme C 7 est un antihelmintique pmssant; 
elle constitue le meilleur agent pour F expulsion du tsenia Le pro- 
duit commercial,, ou punicme , est melange d'isopelletienne 

GROUPE DE LA QUIN OL &INE 

Ce groupe comprend Ies aicaloides des quinquinas et des especes 
du genre strychnos Les aicaloides du curare paraissent egalement 
sV rattacher. 

1 Tanret, Bull Soa. Ghim , ( 3 ), 32, 466 , 1904 

* Ciawici iv et Silber, Be ?\, 25, 1602 ; 1892 , 29, 490 ; 1896 

1 Willst \etter et Veraguth, Rer , 38, 1984 , 1905 
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VLCALOIDES DEs yCIXyUISAfe 

Les alcaloides des quinquinas sont fort nombreux el varieni sui- 
van l les especes qubls fourmssent tls sont generate in enl com- 
bines a un tanin, Facide qumotanmque, et a un acide, Facide 
quimque Les principaux sont les sui\ ants : 

1° Alcaloides se trouvant dans la plupart des quinquinas: 


Cinchonine . 

GV 

F = 240-2.>0 1 

flydroc inchon me 


286° 

Dieinrhonme 

. td'dP-UN- 


Cmckonidine . . 

. C^IP-UX- 

2f>7 u 

Hydrocinclionidine . . 


230 1 

0 mna mi ne . 

ix- 2 

17*2° 

Conqmnamine . 

C^H^CLV 

i 23^ 

Paricino 

c^n^ox- 


Quinine 

C 2 °II 2 >ON 2 

172-175° 

Ffvdroqumine 

C 20 H 26 O \ 2 

172° 

Qumidine 

C 20 H 2 '*(J 2 X 2 

171° 

Hvdroqmnidme 

C 20 H 26 < )A \ 2 

168° 

Diconquimne . . 

O 0 l[ v6 O>X* 


2° Alealoules des ecorces de 

cusco: 


Aricine 

C 2 : dI 2 e OG \ 2 


Cuseonme . 

C^II 26 OCV 


Concusconine 

C 2 i ir 26 O v N 2 


Cuseamme 

3 


Guscamidine . . 

9 


3° Alcaloides du remigia pedunculata : 


Cupreine 

. C iq Il 22 ON 2 

108° 

4° Alcaloides du remigia purdicana : 


Gmekonamine . 

C l 9 H 24 ON 2 

184“ 

Goncusconme 

. C 2 J H 26 O r *N 2 

207“ 

Ghaifamme. . 

. G 22 H 26 0*N 2 

233“ 

Conchairamine . . . 

. C 22 H 26 0 '*N 2 

120 “ 

Chairamidine 

G 22 H 26 0^N 2 

127“ 

Conchairamidme . 

. C 22 H 26 0 4 N 2 

115“ 


De tons ces alcaloides, le plus important est la quinine. Les autres 
n'ont regu que peu ou pas duplication Nous dirons aussi un mot 
de la cupreine qui s’accumule dans les residus de la fabrication du 
sulfate de quinine et qui pourrait servir a la preparation de la 
quinine ou de composes analogues 
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Quinine, p-mef/ws (/cinchonine, G 2U £PQ 2 N 2 -f- 3H 2 0, 
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La quinine predomme dans les quinquinas jaunes; elle se ren- 
contre aussi dans le quinquina rouge et dans le quinquina gns 
Eile ful isolee pour la premiere fois par Pelletier et Caventou 1 
en 1820. Depuis cette epoque, son importance n’a fait que s’accroitre 
et les ameliorations apportees tant dans la culture des quinquinas 
que dans ^extraction de Falcaloide en firent diminuer le prix dans 
des proportions considerables 2 . L’acclimatation des quinquinas 
dans les colonies frangaises, anglatses et hollandaises modifia pro- 
fondement le commerce des ecorces. Le moussage, en supprimanl 
Faction de la lumiere. a fait disparattre, ou au moms baisser 
fortement la proportion de quimdine Les quinquinas de culture four- 
nissent en abondance des ecorces egales et memo superieures aux 
meilleurs calisayas, com me teneur en quinine Les ecorces du 
C. ledger lana ne renferment sensiblement pas de cinchonine; aussi 
cette impurete, autrefois tres fr6quente, a disparu aujourd'hui d'une 
maniere a peu pres complete; on rencontre alors de la cincho- 
nidine dont on peut eviter la presence en traitant les ecorces du 
remigia . 

Les ecorces pulverises sont arrosees d'un lait de chaux additionne 
d'un peu de soude. On agite avec des huiles lourdes de petrole qui 
dissolvent la quinine. La solution de quinine est ensuite trait^e par 
une solution aqueuse de Facide dont on veut preparer le sel, le plus 
souvent d’acide sulfurique. 

La formula de constitution de la quinine est en accord avec la 
plupart de ses proprietes, et en particulier avec Fetude de ses pro- 
duits d’oxydation. Loxydation menagee de la quinine fournit de 
Yacide p-methoxycinchonique ou acide methoxyquinol4ine-carbo- 

4 Pelletier et Caventou, Ann Ckim . Phys , (2), 15, 291, 337, 1820 

8 Le sulfate de quinine qui a valu 600 francs le kilogramme en 1880 vaut maintenant 
ou iranes environ. 
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mque et du meroquinene 
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La constitution da meroquinene resulte de son oxydation succes- 
sive en acide cinchuloeponique et acide Icepouique 
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dont les constitutions on l ete demontrees de differentes facons, et en 
particulier par la synthese de Wold et Losanitsch 1 

La quinine hydratee forme de fines aiguilles fusibles a §7 U ; elle 
devient anhydre a 113° et fond alors a 172'- 173°. Elle se dissout 
dans 1.670 parties d'eau a 13° et dans 773 parlies d'eau bouillante. 
Elle est levogyre. Sa savour est tres amere C’estle febrifuge le plus 
employe. On utilise aussi ses proprietes toniques. 

La quinine est bibasique; elle forme deux series de sels, des sels 
basiques et des sels neutres. Les plus employes sont les sels 
basiques suivanls : 

Le sulfate basique (G 20 H 24 O 2 N 2 ) 2 S0 4 H 2 + 8H 2 0. 

Le chlorhtjdrate basique G 20 H 24 O 2 N 2 5 HCl + 2H 2 0. 

Le bromhy drate basique C 20 H 24 O 2 N 2 ,HBr + H 2 0. 

Le qlucerophosphate basique ou kmeurine POfOC^H^O 2 ) (OH) 2 
(C 20 H 24 O 3 N 2 ) 2 + 4H 2 0. 

Le formiate basique ou quino forme C 20 H 24 O 2 N 2 ,CH 2 O 2 . 

Traitee par une solution pyndique d’oxychlorure de carbone, la 
quinine est transformee en ether carbonique ou anstoquinine 
C0(0C 2,) H 23 0 2 N) 2 ? fusible a 189°, qui a Tavantage d'etre insipide et 
de posseder une teneur elevee en quinine. 


Wohl efc Losanitsch, Ber., 42, 627 , 1909 
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L’aclion du chlorocarbonale d eihyle sur la quinine fournil le 
carbonate d'Hhqle et de quinine ou euquimne CO(OCEH 0 )(OC 20 Ii 2J ON 2 ) 
fusible a 9o n . 

Cupreine C : H 22 0 2 X 2 +2H 2 0. — La cupreine s'accumule, avee 
d autres alealosdes, dans les eaux-meres de la fabrication du sulfate 
de quinine, loisquon traite les eeorees de cuprect Ellesesepare en 
prolitant de sa solubihte dans la soude aqueuse. 

Elle enstallise en bouppes soyeuses devenant anhydres a I4()“, 
fusibles a 198°, Elle renferme deux oxhydryles dontun au meins est 
de nature phenolique. 

Gnmaux el Arnaud 1 , en faisant reagir a 100°, en tube scelle, 
des quantiles equimoleculaires de cupreine, de chlorure de methyle 
el de metlnlate de sodium en solution dans Falcool methylique, ont 
obtenu de la quinine. 

On pent preparer d’une maniere analogue les homologues de la 
quinine. La cupreine ethylique ou q nine thy line G ia H 21 N 2 O.OC 2 H% 
seule, parait comparable a la quinine au point de vue therapeutique 
Les homologues superieurs, cupreines propylique, amylique, sont 
plus toxiques et moms actifs que la quinine 


ALCALOlDES DSb STRYCHXOS 

Strychnine C 2i H 22 0 2 N 2 et brucine C 2 dd 26 O v N 2 + 4H 2 0. — Ges 
alcaloides ont ete decouverts par Pelletier et Gaventou 2 dans les 
especes du genre Sirychnos. On les retire de la noix vomique et de 
la feve de Saint-Ignace Pour separer complement la strychnine 
et la brucine, on peut se baser sur la propriety que possede le ferro- 
cyanure de potassium de precipiter la strychnine seule, sur la plus 
grande solubilite de l’oxalale de strychnine dans l’aleool absolu 
froid, ou encore sur ce que le permanganate de potassium en solu- 
tion sulfurique diluee decompose la brucine avant d’altaquer la 
strychnine. 

La brucine ne differe de la strychnine que par la substitution de 
deux groupes QCH 3 a deux H 

La constitution de la strychnine n’est pas encore connue avec 
ceititude La distillation seche avec la poudre de zinc fournit de la 


1 Grimujx et Arn\ld, Bull Soe Chim , (3). 7 . 306, 1892. 

4 Pelletier et Gvventoe, Ann Chim Phys., (2), 15, 237, 291; 1820 



ALGALOIDES 


pyridine, des bases qumoleiques et de Fmdol Elle parait ausT 
renfermer im noyau benzemque. Unseal de ses deux atonies d'azole 
est salifiable; F autre serait, smvanl Tafel. de nature amidique Ces 
proprietes, ainsi que F analogic avec la X me t In 1 te t r al tydro quin oleine 
(Tafel p i etFetude du produil d’oxvdation ehromique C io H I7 0 2 N 2 C0 2 II 
Tlanssen-) qui conduisent a admeltre dans la strychnine {’existence 
des deux noyaux 



lesreeherch.es de Leuchs’, de Leuchs et Schneider 1 , de Leuehs el 
Weber \ qiFil serait trop long* de resuiner ici, onl conduit Pei km 
el Robinson 8 a representer la strychnine par la formula suivante 


no 

nr 


cn cii- cn 

/ ysil 

i || J loinji- 

\» ,: y cv ig Y N i nF 
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CO NJio\/ r 
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CH- 


La strychnine cristallise en octaedres a base rectangulaire. fusibles 
a 284° Elle est levogyre. Sa savour est exlremement amere el 
desagreable. LorsqiFelle est pure, elle ne donne pas de coloration 
rouge avec Facide azotique. (Test un poison tetanisant des plus 
redoutables On Femploie, a dose tres faible, comme excitant dans 
les cas de paralysie, de dyspepsie, d'anemie, sous la forme de sels, 
le plus souvenl de nitrate C 21 H 22 N 2 * 4 * * OU NO H et de sulfate (C 21 H 2i 0 2 N 2 ) 
S0' f H 2 + 5H 2 0. 

La brucine cristallise en pnsmes rhomboidaux obliques fusibles 
a 178°. Elle donne avec Facide nitrique une coloration rouge qui 


1 T\fel, Lieb Ann ., 264, 43, 1891 

- Hessen, her , 17, 2849 , 1SS4 , IS, 777, 1917 , ISSj , 20, 451 , 1887 

' Leuchs, Ber , 41, 1711, 1908 

4 Leuchs et Schneider, Ber , 41 , 4393, 42, 2494 ; 1909 

'' Leuchs et Weber, Ber , 42, 3703 1909 

0 Periqn et Robinson, Chem Soc , 97, 305 1910 
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la fait employer coumie reactif de cefc acicle. Son activite physiolo- 
tiique esl beaueoup plus faible que celle de la strychnine D'apres 
certains auteurs, la brucine absolument exempte cle strychnine serait 
meme inactive. 

ALCALOIDES DU CURARE 

II a ete retire du curare, extrait du s trychnos toxifera dont les 
Indiens se servant pour empoisonner leurs fleches, un certain 
nonibre d’alcaloides : 

La citrine C^H^ObNf, fusible a 212°, base tertiaire, qui parait ren- 
lermer un noyau quinoleique methoxyle. 

La curanne G Il LPOiN Ti (/?), masse cornea, deliquescente, tres 
soluble dans Lean, qui pent etre employee contre le tetanos. 

Le tubocurare C^JfPO^N, la protocurine C 20 H i3 O 3 N, fusible a 306°; 
la jjrotocundme C 1(| H 2i O J N fusible a 275° et la protocuranne 
G ia fFG 2 N 


GBOCPE BE L ISOQUIN OLfilNE 

Les alcaloides de ce groupe sont assez nombreux On y trouve 
jusqu’a present les alcaloides des Papaveraces et des Fumariacees. 
Ils peuvent, dapres leurs constitutions chimiques, se rapporter a 
trois types principaux : 

1° Ceux que Ton pent considerer comme derives dune benzyliso - 
(juinoleine 

U J n 

I 

Gil- C 6 H S 


ce sont : la papaverine, la narcotine, la narceine , Yhi/drastine, etc. 
2° Ceux que l’on peut considerer comme derives du noyau 

/\/\ 

y\XJ N 

0 I I 

\/\/ 

I I 

\/ 

qui rappelle k la fois les noyaux de Tisoquinoleine, du ph£nan- 
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Lhrene et du furane Ge sont : la morphine . la codeine , la r he - 
hazne, etc 

3° Ceux qui peuvent etre consideres comma derives d’une tfaso- 
quinolhne 



j i 

\/\ 

I i 
\/ 


c’estle casde la berbenne et des aiealoides voisins 

De Lous ces aiealoides, les plus imporlants sont les aiealoides de 
Fopium. 


ALCALOIDES DE L* OPIUM 


I/opium est le produit de Pevaporation du sue laileux fourm par 
les incisions fades aux capsules de diverses especes de pavol et 
surtout du pavol somnifere f papaver s omniferum). C'estun produit 
fort complexe qui renferme du caoutchouc, de la gomme, de la 
graisse, des matieres pectiques et albuminoules, du sucre, des sels 
mineraux, des acides organiques et de l’acide sulfurique auxquels 
sont combines les aiealoides. II renferme un assez grand nombre 
d'alcaioides parmi lesquels on a caracterise : 


* 


Morphine. . . 
Codeine . . 
Pseudomorphine 
Thebaine 
Codamine . . 
Laudanine 
Laudanidine 
Laudanosine . . . 

Hydrocotarnine 
Papaverine. 
Pseudopapaverine . 
Meconidine. . . 
Lanthopme. 
Cryptopine 
Protopine . . 
Papaveramine . . 
lthoeadine ... 


C A7 H lq O J N 
C 18 II 21 0‘h\ 
(C i7 H ls 0 8 Nj 2 
C i9 H 21 O r, N 
. C-°H io O*N 
. . C-°H 2 ®0 4 N 

. C-°H 28 0 4 N 
. . C 21 H 27 ON 


C J2 Il la O"N 

C 20 1I 21 CPN 

C 21 II 2i O v N 

C 21 H 23 0'*N 

C 23 II 25 0' + N 

C 2i H 23 O a N 

C 20 H 19 O 8 N 

C 21 H 21 0 5 N 

C 2i H 21 0 6 N 


F = 230° 

153° 

Se dec sans fondre. 
193° 

126 u 

160 " 

177° 

89° 

55° 

147° 

o 

38° 

200 ° 

217° 

201 ° 

142° 

23 2* 
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r,^IP>0 7 N i 70" 

C-'II-'lAX ”? 

G 3J H Ji O".\ U5° 

(V'H-HP'.V 233 u 

(: k 2 II a * 0 , N J 182 ° 

Les premiers de ees alcaioides. morphine, laudanosine. sonl des 
liases forles ; les derniers sonl des bases faibles 

Un petit nonibre seulement. la morphine, la codeine, la thebaine, 
la papaverine, la narcotine el la narceine, se Irouvenl dans I'opium 
en proportion notable 

Les uns sont surlout soporiliques, au premier rang se place la 
narceine, puis la morphine et la codeine. Dans l’ordre convulsivant, 
on rencontre d’abord la thebame, puis la papaverine, la narcotine, 
la codeine, la morphine et la narceine D’apres leur toxicite, lls se 
rangent dans l’ordre : thebaine, papaverine, narceine, morphine et 
codeine. 

Avant d’etudier chacun d’eux, ainsi que les alcaioides qui s’en 
rapprochenl par la constitution, nous indiquerons comment d est 
possible de separer les principaux alcaioides de 1’opium. 

Lextrait aqueux d’opium est additionne de chlorure de calcium 
qui precipite du meconate de calcium et transforme les bases en 
ehlorhydrates. La liqueur lillree laisse erislalhser les chlorliydrates 
de morphine et de codeine; la solution aqueuse de ces derniers est 
traitee par l’ammoniaque qui precipite seulement la morphine, on la 
separe et on concentre ; il se depose une nouvelle quanlite de mor- 
phine ; la codeine est ensuite precipitee par la soude. L’eau-mere 
separee des chlorliydrates de morphine et de codeine est diluee et 
additionnee d’ammomaque qui precipite la narcotme avec un peu 
de thebaine et de papaverine; on la purifie par ciisLallisation dans 
l’alcool aprbs lavage a la soude Les liqueurs-mbres de la cristalli- 
sation dans 1’alcool sont evaporees, le residu est epuise par l’acide 
aeetiqueetendu et bouillant; on ajoute de l’acetate basique de plomb 
qui precipite la papaverine et la narcotine et non la thebame. Le 
precipite est epuise par l’alcool; la solution alcoolique est evaporee 
et le residu traite parl’aeide chlorhydrique ; par cristalhsation frac- 
tionnee des chlorliydrates il se depose d’abord du chlorhydrate de 
papaverine. La liqueur ammoniacale dont on a separe la narcoline, 
la papaverine etla thebaine renferme encore la narceine : on ajoute 
de 1’ acetate de plomb, on filtre, on precipite Texces de plomb 
par l’hydrogene sulfure, on sature par l’ammoniaque et on con- 
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centre aune douce chaleur jusqu’a formation de peilieule; la nar- 
ceine cristalJise quelques jours apres. 

Ge precede subit des modilications diverses suivant Falealoide 
que Fon se propose d isoier 


Derives de la hrnzy h<oq timolc me . 
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La papaverine se retire de Fextrait d’opium. suivant les indica- 
tions de Merck 1 ou de Hesse 2 

Sa constitution fut etablie par G Goldschnnedt * qui montra que 
par fusion alcaime elle se dedouble en dunHhuxy-isoquiriulvine et 
ether dimethylique de I'homojjyrocatechine 

i'AU 

GH‘0 N /Ns , 

III el I 

C1I 3 0. ' ' ' OCIM 

X OCJI* 


L/oxvdation de la dmiethoxv-isoqumoleme fournit ies acutes 
m-hemijnque G b H 2 (C0 2 H)r „(OGH ! i? . et cinchomeromque GHi'N 
(GO-’H) 2 v , ce qui est en accord avec la formule precedente 
L'oxydation manganique qui, entre autres produits, donne de 
Yacide dimethoxyquinoleine-carbomque 


.com 


cn ! 0 
CIPO. 



N 


est egalement en accord avec la constitution attnbuee a la papa- 
verine. 

De nombreuses recberches ont £te faites en vue cFeffectuer la syn- 

1 Merck, Lieb Ann , 66, 425, 4848 , 73, 50 , 1830 

2 Hesse, Lieb. Ann , 153, 7o, 1870 

4 G Goldsghwedt, Monatsli , 4. 7U4, 1883 , 6, 667, 1885 
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these de la papaverine C J est ainsi que Fritzseh \ par condensation 
de la tetrametlioxjphenjlhenzylcetone (desoxyveratrine) avec Face- 
falamme, obtml un protluit [a), qui, par action de Facide suifurique 
concentre 
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donne une substance ires voisine de la papaverine naturelle, mais 
non identique avec elle 

D autres tentatives de Decker et Pschorr, Decker et Kropp 2 , de 
Rugheimer et, Schon% ne conduisirent pas non plus au but desire 

(Test a Pictet et Gams '* que revient Fhonneur d'avoir realise la 
syn these de la papaverine. Ges savants sont partis du veratrol 
G b II 4 (OCH‘ J )f. 2 et de la vamlhne C 6 H 3 (CHO),(OCfl J ) 8 (OH)i. 

Le veratrol est transforme, par Faction du chlorure d'acetyle en 
presence du chlorure d’aluminium, en cicetoveratrone, qui estnitrosee 
et reduite Bwcimuio-acetoveratrone / celle-ci, condensee avec le chlo- 
rure de 1 acide homoveratrique, fournit V hoynovercttvyl-amino-aceto- 
veratrone Le chlorure deFacide homoveratrique aeteobtenu a partir 
de la vanilline qui, methylee et condensee avec Facide cyanhydrique, 
donne d abord le nitvi/e dimtthoj ymandeliquB . Ge dernier, par 
ebullition avec Facide lodhydrique, donne F acide homoprotocate- 
chiqae qui est methyle et transforme en chlorure par Faction du pen- 
tachlorure de phosphore Erifin, Fhomoveratryhamino-acetov6ra- 
Irone, reduite par 1 amalgame de sodium, donne Falcool secondaire 
correspondant ; la solution de cet alcool dans le xylene, soumise a 
f ebullition en presence d ? anhydride phosphorique, est deshydratee et 


1 Fmtzsch, Lwb Ann , 329, 37; 1903. 

■ Decker et Kropp, Ber , 42, 207o; 1909. 

3 Rugheimer et SchOn, Ber , 43, 2374 , 1910. 

* Pictet et Guis, Ber , 42, 2943 ; 1909. 
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cyclisee pour donner la papaverine. Ces diverses transformations 
sont representees par les formules suivantes : 

<:n — ciioh 
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Papaverine 



C’est par des reactions analogues que Pictet et Finkelstein 1 ont 
1 Pictet et Finkelstein, Ber , 42, 1979 ; 1909 
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La papacerme metallise en prismes lusibles a 147°. Cest un nar- 
eotique e( an sedatif, employe sous la forme de chlorhyilrate contre 
la diarrhee des enfants. 


Narcotine, opiamne 5 CrdP 0% 
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La narco tme peut etre isolee dapres les indications de Robiquet 1 
ou de Hesse \ 

La constitution de la narcotme resulte de son dedoublement par 
1 acule sullurique dilue ou par Feau de baryte en hydro cot amine et 
acule opiamque 
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Acide opianiquo 


La formule de 1 acide opianique est demonlree par son oxydation 
en acide hemipiqae C 6 H - (C0 2 Hj? >(OCBF)j. 4 , amsi cjue par sa reduc- 
tion en mecomne 
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1 Robiquet, Lteb. Aim , 5. 84; 1883 

2 Hesse, Lteb Ann. Spl , 8, 284, 1838 
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obtenue synthetiquement par Fritsch 1 au moyen tin produit de con- 
densation de Facide dimethoxy-2 3-benzuique avec 1 hydrate de 
chloral. 

La for mule de V hydrocot amine esi demon tree par Foxydation de 
cede substance en calamine 


Udo <’llo 
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n/ \,/ 


qui, apres demethvlation et elimination du groupement Nil", conduit 
a la cotarnone 5 lai[uelle esL oxydee en acide cotarnique quo 1 action 
de Facide lodhydiique transforme en acide gallique : 
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Aeide colarinrjue 


Vcide ^alin(ue 


La constitution de Facide cotarnique est confirmee par la synthese 
de Perkm, Robinson et Thomas 2 . 

Les essais de synthese de la narcotine, a partir de 1 acide opia- 
mque et de Fhydrocotarnine, ont conduit Freund 2 a un isomere. 

La narcotine cnstallise en prismes orthorhombiques fusibles a 
176° (Test un antiperiodique qui, dans certains cas, se montre supe- 
rieur a la quinine 


Narceine, C'dEFCFN + 3BF0 ? 
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La narceine se retire cle l opium selon les indications de Pelletier * 


* Fritsch, Lteb Ann , 29 6, 344 , 1S97. 

2 Perkin, Robinson et Thomcs, Chem Soc , 95, 1977, 1909 

3 Freund, Chem Zeit , 33, 1043 , 1909 

4 Pelletier, Ann Chvm Phys , 50, 262, 1B32 
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qui Fa deeou\<Tte, ou eaux-meres de 3a preparation de la mor- 
phine (Anderson \ 

Sa constitution a ete demontree par Freund efc Oppenheim ~ d'une 
maniere analogue a celle de la nareotine. La formule ci-dessus est 
♦Fadleurs en accord aver son oh ten ti on par action des alcahs sur 
le chloroinetii} late de la nareotine. 

La narceine cnstalhse en prismes rhomboidaux fusibles a 145° 
Son action physiologique esf seinblable a celle de la morphine, mans 
un pen plus faible. 

En fraitant la solution alealme de narceine par Fiodure ou par le 
sulfate d’etlnle, Freund * a prepare Yetlnjlnarchne ou narcyle , hyp- 
notique et sedahf dont Faction est analogue a cede de la codeine et 
de la dionine. 

Hydrastine. C J1 Il 2I O b N, 


CH Cl! 

V \ 

0 1 


co— c A\ cu 

> JU av 

OH CIP 

CIPO C L J CFI 

CIPO C 


Ldiydrastine se retire de Y Hydrastis canadensis , qui renferme 
aussi de la berberine. par le procede de Freund et Will 4 

Sa constitution a ete demon tree par oxydation en acide opianique 
et hydrastinine 


CIIO 


x> 


m — cip 


CIP 


ou 


%/\ / 

CH 2 


/> 

CIP< 

\o 


CH 

y\/y N / ,;Ui 

I II I \0H 


Y/\/ 

CH- 


CIP 


cjui, demethylee et privee de son groupement NH 2 , donne Yhydrastal, 
lequel est oxyde avec formation d ’acide hy dr antique 


0 /\/ 
X ° \A 


CHO 


CH = CH 2 


Hydras lal. 


C0 2 H 

/0 fy 

ClIX 

0 \A 

C0 2 H 

Acide liydrastique 


L’hydrolyse de cet acide liydrastique fournit I’acide nor-met, a- ha ni- 


1 Anderson, Lieb. Ann., 86, 181 ; 1853 

2 Freund et Oppenheim, Ber , 42, 1084; 1909 
1 Freund Br all 71797 

4 Freund et Will, Ber , 19, 2798 ; 1886. 
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pique C b H J (G0 1 2 * Hji 2 (0HJ. o qui a ete lui-meme transforme on acide 
protocateclnque et enfin en p\ rocateclnne 

La formule attribute a Fhydrastinine est confirmee par sa reduc- 
tion en hqdrohtjdrasli/nne 

0 IP 


.2/" 


Ml. 



SAJI ! 
CIP 


dont la synthese a ete effectuee par Fritscb 1 en condensant le pipe- 
ronal avec Fammo-acetal, et en reduisant riodomethylate du prodmt 
de condensation forme. 

Uhqdm^fine cristallise en prismes blancs, fusibles a 132° Son 
chlorhydrate est employe conmie tonique, astringent, hemostatique, 
et contre les liemorrhoides. 


Derives de Pisoquinole 'uie aeec noyaux du phenanthrene et du furane. 

Morphine, C 17 H ir, 0 + ll’O. — Diflerentes methodes out ete pro- 
posees pour extraire la morphine de Topium ; les principals sont 
celles de Merck 2 , de Robertson 2 , modifiee par Robiquet et Gregory 4 5 , 
de Thiboumery et Mohr* et de Wittstoek 6 . 

La constitution de cet alcaloide n’est pas encore connue avec cer- 
titude. La formule qui represente le mieux ses proprietes est celle 
de Ivnorr et Pschorr 7 : 


CIP UP 
/\ Cll /\ 

none / \ 
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1 Fritsch, Lieb . Ann , 286. 18: 1895. 

2 Merck, Lteb Ann , 66. 125, 1848 

’ Robertson Diet , de Ghim pure et appl . de Wurtz , 3, 457. 

i Robiouet et Gregory, Ibid , 3, 457 

5 Thiboumery et Mohr, Ann d Ch u Pfiarm , 25, 119 

0 Berzelius, Traite de clmme 

7 Knorr et Pschorr, Ber , 38, 3174; 1905 , 40, 1980; 1907. 


Hanrigt. — Analyse organique. 
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Les reeherehes dp Wieland el Kappeimeier 5 onl montre qu’elle 
n’eiait pas encore (out a fait satisfaisante. 

Les reactions sin* lesquelles repose eelte constilution onl ete 
eliectupps. tics lines sur la morphine elle-meme, les autres sur son 
ether methylique qui n'esf autre quo la codeine 

La presence des no\ aux de Fisoquinoleine el, du phenantlirene est 
deiiiontree par !a distillation seclie de la morphine avec la poudre 
de imc. La sokihilite de la morphine dans les alcahs mclique un 
a 1 * 0 upe jihenolique. et la produehon de derives diacidyles inontre 
1 existence (Tim second oxln drvle de nature aleoolique ; le troisieme 
ox y gene esi mdilh'mit. Sa fusion'alealine donne de J’adde proto- 
cah'diique. ee qui (ixe la position ortho des oxygenes LT azole possede 
les proprietor d’un a/ote Lertiaire , la decomposition par la potasse 
aleoolique donne de 1 elhylmethylamme, ce qui conduit a admettre 
la presence du groupemenl GIL — CH J — N{CH ,J ). 

L une des meilleures verilications de la forrnule ci-dessus con sis te 
dans la degradation de la me tlujlmor plume thine , produit de distilla- 
tion seclie du methylhydrate de codeine, on morphol ou en mar- 
phenol (jue la reduction par la poudre de zinc transforme en phe- 
nan throne 
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1 Wiellnd et K^ppelmeieRj Lieb Ann t 382, 306, 4911 
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Le morpliol obtenu par Yung erieh ten ’ nu mo\ en tie la morphine 
esi identique a celui reproduit par Pschorr- a partir Je Fo-nitrova- 
nilline et tie l’aeide phenylacetique, La constitution Je ce compose 
est egalemenl en accord avec Fobtenhon par Schmidt ' iFune mor- 
pholqumone a partir dtt phenaathrene, dinsi qu’uvee la s) n these de 
Facet} lmeth\ lmorphoh[umone realisee par Vongerichten *. 

L'etude de Fapomorplune, obtenue par Faction des agents desk}- 
dratants sur la morphine, continue egalemenl la constitution attri- 
bute a cette derniere. La degradation de rapomorphine conduit en 
eflet, par F intermedia ire de la dimethyl apumorphmic thine el du 
vinyl-\.~dunetho i y-'h-{)-phenanthreiie a Yatide dinu>tIiojcy-Y)A)-phenan- 
threne-carbonique ldentifie par synthese (Pschorr et ses collabora- 
te urs 
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Aetde dim^thoxy-ci-tt-phenantiirciie- 
carbomque-l 


La morphine cristallise en prismes Wanes peu solubles dans Feau. 
Etle devient anliydre vers 110° et fond ensuitea 200°. Ses sels sont 
Ires employes comme hypnotiques, sedatifs et narcotiques Les plus 


1 Vongerichten', Ber , 30, 2439 , 1S97 , 33, 3o2, 1900 

2 Pschorr, Ber , 33, 1810 , 1900 
’ Schmidt, Ber , 41, 4215 , 1908 

1 Vongerichtfn, Lieb Ann , 297, 204 , 1897. 

Pschorr, Ber , 35, 437, 1902 , 39, 3124, 190G 
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frequemmenl usites sent : le chhndu/drate C I7 H iq O N,HC1 + 3H 1 2 0 ; le 
bromhfj dratr G IF 0 *N,lIBr + 21BO . le sulfate (G 17 H iq O NrSOMP 
-+- 5H J 0. et V acetate C i7 H i9 0 ! NX‘H 4 * 0" -f- 3H J 0. 

La, morphine esi aussi ires employee sous la forme de derive di- 
acefylL dont le chlorhydraie est eonnu sous le nom d 'heroine C L7 H 17 
(OGOGl-r} J OX,HGl+ 0,5H 2 O. Ge compose est supporte sans incon- 
venient par certains malades, alors que la morphine produit chez 
eux des troubles caraeteristiques Merck 1 prepare la diacetylmor- 
phine (fusible a IT l u ) par Taction du chlorure cFacetyle sur la mor- 
phine ; Wright et Hesse" font reagir T anhydride acetique sur la mor- 
phine 


Codeine, ether monometlujhque de la morphine , C I7 H i7 (OH)(OCH‘ i ) 
ON + IPO, 


CAP CAP 

none /\ CR /\ cih 


in: 

/ 


\ 
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i\ cn i 


\#u\/ 

C I I CH 
C I I CAP 
/\ / 

II I L 


CAPO C CH 
CA\ 


La codeine se retire de Fopium, en meme temps que la morphine, 
quand on trade Fopium par le procede Robertson Gregory. Lorsqu’on 
se -propose dhsoler specialement la codeine on peut s'adresser au 
procede d’Anderson 3 . El le s’obtient aussi industriellement par methy- 
lation de la morphine en liqueur alcaline (Merck \ Knoll 
Bayer 6 ). 

La codeine cristallise en prismes orthorhombiques fusibles a 153° 
Les sels de codeine sont employes comme succedanes des sels de 
morphine, principalement contre la bronchite et la toux. 

Par oxydation cliromique de la codeine, Knorr et Ach 7 ont oblenu 


1 Merck, Arch . Pharm , 237, 216, 1899. 

J Wright et Hesse, Lieb Ann , 222, 205. 1884 

" Anderson, Lieb Ann , 86, 181 , 1853. 

4 Merck. Br all 102634, 107225, 108075 

s Ivnoll, Br all 39887. 

Bayer, Br all 02789, 95644, 96145 

1 Knorr et Ach, Ber , 36, 3067, 1903. 
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de Yoxy codeine et de la codeinone 
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Codeinone 


Knorr et Horlein 1 * * 4 * ontensuite montre que la thebanie ou paramor- 
phine G iq H 21 O j N peut &tre consideree eomme un ether methylique 
de la codeinone. On peut done passer de la morphine a la thebaine, 
par Fintermediaire de la codeine et de la codeinone. 

La codeine est souvent remplacee dans ses usages medicaux par 
Yether monoethylujue de la morphine dont le chlorhydrate C i7 H 17 
(OC 2 IL)(QHjON.HCl -f- H 2 0, est eonnu sous le nom de diomne . Get 
ether s’obtient d'une mamere analogue a la codeine, par ethylation 
de la morphine (Knoll 2 ) Elle calmerait la toux plus faeilement que 
la codeine et donnerait moins faeilement lieu a Faccoutumance La 
dionine fond vers 123-125° 

Merck 3 a aussi propose comrae succedane de la codeine Yether 
monobenzylique de lamorphme , dontle chlorhydrate C n H 17 (QCH 2 C 6 H t> ) 
(OH)OiN,HCl ou peronine , cristalhse en aiguilles incolores peu 
solubles dans Feau. Ce compose est peu usite, a cause de sa faible 
solubilite et de sa saveur caustique. 


Derives de la diisoqitmoleine 

Rerb&ine, G 20 H 17 O 4 N -f- 6H 2 0 — La berberine existe dans la 
racine du berberis aqui folium, dans Y Hydrastis canadensis , et dans un 
assez grand nornbre d’autres plantes Merril l Fen retire par extrac- 
tion aqueuse et transformation en sulfate Gaze 11 la purifie par Fin- 


1 Ivnorr et Horleix, Ber , 39, 1409, 1900 , 41, 969 1908 ; 42, 3511 . 1909 , Lieb Ann , 
368 303,1909 

‘ Knoll, Br all 39887 

! Merck, Arch Pharm , 237, 219, 1899 , Brev alien 91813 

4 Merril, Journ pralt Chem , 452 ; 1864 

J Beilsteix, Traite de C nmte orgamque, 3, 798 ; 1871- 
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termediaire de sa eonibmuison aver i'acetone C^J'P'O'N C ll H b O 
Da pres Perkin et Robinson ‘ la berberme repond a la constitution 


sun ante : 


r o 

in, f\ »: 

i ii ( ii i | j| i.ii 
ii, ,. l W 

, M , II I I»:ih 

riH> ( SIC I ell 2 * 4 

nil 


laquelle es{ ronlinncc par la swilhese de la letralix droberbenne de 
Pielet et Ganns L 

La presence de ees dners no\aux dans la berberme esl demontree 
[air la nature des produils d’oxi dation inangamque tjui sont Yacide 
h<jdn(<fiqiu\ Yacide o i-ammn-ctiujlpiperontjlcavbomque et Yacidc 
hthni/nniqitc 

C1P<>. 

( :< mh o xii — no o v cir'o /\ co 2 ji 

; ;up i 1 I >:n~ I 

dvu kv cip-cip yy . <K l^J noqi 


Acnie li\ drastique 


Acidc w-anuno-etbvl-piperonylcaibonnjuo Acidc kftnipiniquc 


La formation de ees aeuies nbndique pas si les groupemenls CH ! 0 
se trouvenl en .Li ou en 1.2. On avail adopte autrefois la position 
1.2 La posihon 3.i saccorde mieux avec les reeherehes de Lieber- 
mann sur la condensation de Pacific opianique (PUbClIO), (CO-H), 
(OCfLd, avee 1 aniline. D’aulre part la presence shnultanee de la 
berberme et de rhvdraslme dans la racine d’hulrastis canadensis 
permet de supposer que ces produils possedenl des constitutions 
voisines. 

La berberme eristallise en aiguilles jaune rougeaire; anhydre, elle 
fond a 145° Ses sels sont employes corame febrifuges succedanes des 
sels de quinine 

La canad'tne C“°H 21 (PN, qui se rencontre aussi dans la racine d'lij- 
drastis, parait posseder une constitution analogue a celle de la ber- 
berine (Freund et Mayer'). 


1 Perkiv et Ro!ilnson% Chem Hoc . 97, 318 1910 

- Pictet et Ova is, 0 Ii , 153, 350 , 1911 

Libuekmax*, Her , 19, 2281 ; 1 SSb , 29. 175 ; 1S96 

4 Fkecnd et Mayeu, Ber , 40, 260i; 4907 
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II en est tie merae ties nlcalonles retires des raemes du conjdali s' 
cava , comme la corydaline C^fPO'N : la dehydrocorydahne C“ J T1~° 
0 ’X , la hulbocapnine C LI l ’0 + X , la cor/// ubhine G'LL O "X : la corydine 
G 2l * H~ O'X ; la corybvUn nr G“’ A H i,, 0*X . Yisot nryhulhme G J1 H'’O f N; la 
con/cavine C~ IP O X , liaars 1 ; Dobbie et Lauder - ': Ga darner et 
Wagner : ; Bruns ‘ 3 Peters ’ : Mukosln 1 

(Test aUwSSi le eas tie la rulmnhanunc Call'd) X on G” l II’’G t 'X, de 
la palmahne CTLPML’X ou C J1 1P O X el tit 4 5 * la jatmrrlnzinc C Jt 1I p ‘G'X 
oli C 2, H 21 0”X ? retires par Foisl 7 * de la raeme de etdimibo. 


uuoieii nuDAzoi 

On reneonlre dans ee groupe un certain nombre de produds tbori- 
gine anunale, eomme Y hi^udnir . la carno^nnc 1 allan/tone , el un 
alealoide vegetal important, la pilocarpine . 

Histidine, acide ; i-imidazol-o-cwunojiropionique. C’U'dHX , 

gif 
/' 

JJA / 

y 

jk: J 

P 

L’hislidine a ete oblenue par Kossel 55 dans le dedoublement des 
inatieres albuminoides La diazotation de eetle substance conduit a 
un acide identujue a Tackle [3-inmlazolpropioni<[ue, ce qm dernontre 
sa constitution. 

Llnstidine forme ties aiguilles ou dr-. iamelles fusibles a -ad". 

. Carnosine, O'JPdPXP — La rarnosine a ete retiree des muscles 
fraispar Gulewilzsch et Amiradzibi 9 . Elle se dedouble par In dr oh se 
en histidine et alanine. Elle cristallise en aiguilles fusibles a 239" 

1 IIvaks, Arch Pharm , 243, 134: 190o 

2 Dobbie et Lather, Chern Soc , 16, 205 , 17, 252, I860 

J Gadamer ct Wagner, Arch Pharm , 340, 81 , 1902 

1 Brt t ns, Arch Pharm , 241, 634 1835. 

5 Peters, Arch Pharm , 51, 130; 1903 

0 MuvOsm Arch Pharm , 246, 38i, 101 , 1908 

7 Feist, Arch Pharm , 245, 386 , 1907 

* KobbEL, Z physiol Ck , 22, 181 1890 

0 Gilewitzsch et Auirydzicx Z physiol Ck , 50,^85: 190o 
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Allantoine* GiLONc 

XII — (’II — XII 

1 I 

Ml i CO 

XII — CO XII- 

L'dllantoi’ne se rencontre dans 1‘urme des animaux et dans les 
organes de certaines plantes Sa synthese a ete effectuee par Gri- 
niaux 1 en eondensant une molecule d’acide glyoxjlique avec deux 
molecules d’uree Elte cnstallise en prismes fusibles a 231° en se 
decomposant 


Pilocarpine, C ,1 H lb O J N-’, 


c-in — ho ; — ; on — civ 


00 \ / OlH 
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0 — S { C[V) 
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La pilocarpine a ete retiree par Hardy J des feuiiles du jaborandi 
(pilocarpus pianatus). 

Les reclierches de Jowett j et de Pinner 4, conduisent a admettre 
que cette substance renferme un noyau de methylgdyoxaline uni a 
un noyau oxyfuranique ethvle. 

Son oxydation manganique fournit deux acides lactoniques, Yacidc 
pi lo pique C'H i0 O + et Yacide homo pilo pique 

cm* — on — cir — oio 

I I I 

oo oh- ( :o 2 n 
\o/ 


Ce dernier, fondu avec lapotasse, donne de Yacide a-ethylf ricarbally- 
lique 

c-ii * - on ~ on - oir 

I I I 

com oo-ii com 

La distillation de la pilocarpine avec la chaux sodee fournit de la 


4 Grhiaux. Ann Chrni Phys . (5). 11 . 1877 

2 Hardy, Bull Soc Chim , (2j, 4B. 220. S2u: 1887*0 
103, 277 ; 105, 6S ; 1887 

3 Jowett, C 'hem Soc , 87, 794; 190o. 


R , 102, 1116, 12.4, 1562 , 1S86 ; 


4 Pinner, Be?*, 33, 1428,2857 ;1900, 34, 728. 1901 ,35, 190,2441 , 1902 ; 38, 1510, 1905 
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methyl A -glyoxahne, de la dimethyl- i 4- ou 1 m-cjlyocaline el de la 
methyl-amyl A A- ou 1.5 -glyoxaline 
La pilocarpine fond a 34°. Elle agit energiquement sur le systeme 
glandulaire. Elle contracte la pupille. ce qui en fait Fantagoniste de 
Fatropine, a un degre moindre toutefois que Feserine Les sels de 
pilocarpine et principalemenl le chlorhydrate C :1 H 16 0 2 N“,HG1 sont 
employes con Ire la secretion de la sueur et de Ja salive ; ils ont aussi 
donne des resultats favorables dans le traitement de la chute des 
cheveux et de la memngite cerebro-spmale. 


GROUPE DE LA PYRIMIDINE 


Les pnncipaux composes de ce groupe, Xuracilc, ia thymine , la 
cytosine , ne se rencontrent pas a Fetat libre dans les organes des 
plantes et des anunaux On les trouve par mi les produits de Fhydro- 
lyse acide des acides nueleiques. 

Ces composes 


Nil — CO 

I I 

CO CII 



Uracile 
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co c — cii* 



Thjmmc 
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CO CII 
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Cvtobine 


ont ete reproduits synthetiquement de fagons tres di verses par E Fis- 
cher 1 , Wiieeler 2 , Johnson 1 et leurs collaborateurs. 

On pourrail aussi rattacher ace groupe la piperazine ou spermine 
qui se rencontre a Fetat de phosphate dans le sperme La svnthese 
de la piperazine adeja ete indiquee (p. 266). 


GROUPE DE LA PURINE 

Les composes les plus importants de ce groupe, quant aux appli- 
cations medicates, sont V acide vnqne . la theobromine, la theophylline 
et surtout la cafeine. Fischer 1 a montre que toutes ces substances 
pouvaient etre considerees comme derivees d’un meme noyau, celui 

1 E Fischer, Ber , 34, 37o2. 1901 

4 Wheeler, Am Che, a J , 29, 483 , 1903 , 40, a38 ; 1908 , 42, 353 1909 

5 Johnson, Am. Chem J , 29, 478, 492 , 1903 , 31, 501 , 1904 37, 392, 62S , 1907 , 40, 
547, 1908. 

A E Fischer, Ber , 31, 2a6i, 189S, Untenuchung i cl Punngruppe, Berlin, 1907 
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l A) 

de la purine 
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qiu rentei me a la fois mi no\ au pyriimdique efcun noyau imidazolique 


Acide urique, trmnj-1 li C' fKVN', 
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L’aride urique se rencontre duns Purine On le retire surtout du 
guano ou des excrements de serpent Pour le separer des nombreuses 
substances qui Paecompagnent on profile de ee qu’il es( soluble dans 
Peau el dans les alcahs. 

La sMithese en a etc eflectuee de differenies fagons. Nous nous 
bornerons a indiquer eelle de Fischer el Ach \ qui necessite des 
malieres premieres faeiles a se procurer, Yurie el Yacicle malonujue. 

La condensation de Puree aver Paeide malonique fourmtde Y acide 
barbitunque , qui, Iraite par Paeide azoteux, donne Yacide nilroso- 
barhitunque ou acide molunque . La reduction de ce dernier donne 
Yitramde qui se condense avec le cyanale de potassium, en liqueur 
acide, pour conduire a lacide pseudo-itrique II suflll ensuite de 
deshydrater cel acide pseudo-urique par Paeide oxalique ou par 
Paeide chloric drique a 20 p 100 pour obtenir V actde t/rtque : 
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Acide violuuquo 


1 Fi&cbek et Ac u,£er., 28, 2474; 1895 , &G, 50; 2221, 1897; Br all 04288 
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L'acule unque crislallise en paillettes salmees (run bhtne e< lalant, 
inodores et msipides ll se dissout dans L 801) a 1.1)00 parties dVdii 
bouillanle et dans ii 000 a lo 000 parties d’eau a 10°. Ehautfe. il se 
decompose sans fondre en dormant de P ammoniac, de Furee, de 
Facide cyanhydnque el de Facide eyanurique II pent servir. Comine 
Fa montre Fischer (loc. cit.) 9 de point de depart a la preparation des 
divers derives de ia purine. II a ete propose contre la tubereulose II 
releve Fappetit et ameliore Fetat general. II semlde rendro plusresis- 
tante la region du corps occupee par les baeilles tuberculeux, ce a 
quoi les artlintiques doivent d'etre plus ou moms epargnes par la 
tubereulose. 

Theobromine, dimethi/l-% 1-xanthinc , dimethyl - 3 7 -diaxySAl- 
purine , C 7 H 8 0 2 N% 

Nil — no 

I I 

no <; — N-ctP 
I II \(,H 

CH ! — N — C — 'Sv 

La theobromine se rencontre dans uncertain nombrede vegetaux 
On Fa signalee, a Tetat de trace, dans la kola, a cote de la cafeine. 
Elle se retire du cacao debarrasse de ses inatieres grasses, par epui- 
sement a Falcool a 80% en presence de chaux 

La theobromine a ete reproduce de differentes fa<;ons E Fischer 1 

1 E PibCHBU, Ber., 31, 1087, 1808, Br all 99122, J91iM 
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transforme Faeide urique en theobromine tie la facon suivante : 
L'urate de potassium, chauffea 13U U avecl’oxychlorure de phosphore, 
fournit la trichloro-2 tiM-purine F, laquelle reagit a 100” sur 
Fetlnlatc de soude pour donner la diethoxt/-2 purine (II) ; 

Fhydrolyse de eette dermere par Faeide ehlorhydnque fumant donne 
la dto etj-2 li •( fi/'o/'o-H-pin'ine ou c/i lor o-8-xa?it/une (III), qui, chauffee 
avee Faeide iodhydrique et l'iodure de pliosphonium, conduit a la 
xanthine « I V) 11 suflit de methyler la xanthine ainsi formee pour 


obtenir la tl 

X — CCl 

leobromine. 
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Traube 1 realise la synthese de la theobromine a partir de la 
methyluree CH* NH GO NH J etde Facade cyanacetique CN CH\C0 2 H 
(lequel s'obtient facilement par action du cyanure de potassium sur 
Faeide monochloracetique). 

La condensation de Faeide cyanacetique et de la methyluree sous 
Finfluence de Foxychlorure de phosphore, en solution pyridique, 
fournit la cjanace tyl-meth;/l uree CHFNH CO NH.GO.CH 2 GN, qui, 
traitee par la soude a 20 p 400, se transforme spontanement en 
methyl-Z-amuio-i-dioxtj-Z.Q-pyvhnidine (I). L' action de Faeide 
azote ux sur cette dermere fournit un derive nitrose que la reduction 
par le sulfhydratc d’ammonium transforme en methi/l-^-diammo- 
i-$-dioxy-2-Q-pyrimidine (II) Celle-ci donne, par condensation avec 
Faeide formique, un (Unve mono formique (HI), qui perd une molecule 
d eau pour donner la methyl-3-xanthine (IV) quand on chauffe son 
sel de sodium a 220°. II suffit de methyler la methyl-3-xanthine pour 
obtenir la theobromine 
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Trujbe, Bar , 33, ; 1900. 
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Si, dans ia synthase de Trauhe, on remplaee la melhvluree par 
Furee, el Facule fornnque par Father chlorocarbonique, on ohlient 
finalement Facide urique. 

La theobromine cristalhse en prismes anhjdres, qui se volatilisent 
sans fondre vers 290° Elle est employee comma cardiaque at diura- 
tique en meme temps que stimulant 

Theophylline, theocine, dimethyl-l '^-xanthine ,dimeth;/l-l %-dioxy- 
2 0 -purine, C 7 H 8 0 2 N v + H 2 0, 

CM* — N — CO 

co i: — Nil + 110 ) 

I II >'•" 

cfp — is — <; — is 

La theophylline se rencontre dans le the et dans le cafe, a cote 
de la cafeine ; mais en quantite assez faibie. On pourrait la retirer 
des residus de l’extrait alcoohque du the. ay ant servi a la prepara- 
tion de la cafeine; le produit commercial s’obtient generalement par 
syn these 

E. Fischer 1 prepare la theophylline au moyen de 1’acide dime- 
thyl- 1.3-urique, dont la synthese s’effectue de m6me fagon que la 
synthese de l’acide urique en romplagant l’uree par la dimethyluree 
symetriqueCH 3 .NH.GO NH.CH 3 . Cetacide dimethylurique (acide y), 
chauffe a 140° avec un melange de pentachlorure et d’oxychlorure 
de phosphore, fournit la chlorotheophylline ou dime thy l- \ .3 dioxy- 
2.Q-chloro-%-purine , qu'il suffit de reduire par Facide lodhydrique en 
presence d’iodure de phosphonium pour obtenir la theophylline 

Traube 1 realise la synthese de la theophylline d’une manifere 
analogue a celle de la xanthine et de la theobromine, en rempla^ant 
la methyluree par la dimethyluree symetrique. 

La theophylline forme des cristaux tabulaires, retenant une mole- 

i E Fischer, Ber , 31, 2564 ; 1898 

- Traube, Be r , 33, 3053 , 1900 
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rule iFeau qifiis perdem a 110’ Anh\ Ore elle loud a 208" C est un 
diuretique donl Faction esl \Au< rupide el plus mlense ([ue celle de 
la theobromine Elle e4 depourvue (Faction exeilanle sur le corur. 

Cafeine, them?, h'unetlu/t - 1 %.1-avnt/une, trimethyl-l 3 1-dioxy- 
2A)-fiurt/i(\ lFH : "0-X‘ + HAL 

i II > __ \ _ ( j> 

( {) l — \— i IP -f ir-u 



La eafeine se reneonlre dans le (lie, le cafe, le eacao, la kola, etc. 
La teneur de res plantesen cafeine esl variable : le the en renferme 
de 1 a 3 p 101}, le the du Paraguay peul en renfermer jusqu’a 
0 p. 100; le cafe en conlient de 0,9 a 1,8 p. 100; la kola en ren- 
ferine tie 2 a 2.3 p. 1 00 On la retire le plus avantageusement du the 
on du cafe, par (extraction au movcn du chloroforme en presence 
d’une base. On trade surtout aujourd’hui le cafe qui est ensuite 
livre iila consommalion coinme cafe decafeinise 

La sMithese de la eafeine est facile a reahser par la methylation 
de la theobromine ou de la theophylline. 

La eafeine peut egalemeni s'obtemr au mojen des reactions indi- 
quees par Traube h par Fmlermediaire de la dime thy l-l^-diamino- 
i.o-dioxy-2 ti-pyrimidine, obtenue dans le cours de la synthese de la 
theophylline a partir de la dimelhyluree symetrique et de Facide 
cyanacetique. L'ebuilition du derive form) le de cette dime tliyldiami- 
nodioxypjnmidine avec Eiodure de methyle et le methylate de 
sodium fournit la eafeine. 

La eafeine cnstallise en aiguilles blanches fitsibles a 229°, se 
sublimant sans decomposition a 235° Elle se clissout dans 75 par- 
ties (Feau frouie et dans 10 parties d’eau bouillante Elle est employee 
corame diuretique, cardiaque, antinevralgique et stimulant, soit a 
Fetal hbre, soil a Fetal de bromhydrate, chlorhydrate, citrate ou 
valerianate. 

La solution chloroformique de eafeine, traitee par le chlore, donne 
une chlorocafeine fusible a 188°, qui, par action du methylate de 
sodium, conduit a la met hoxy eafeine (E. Fischer 1 2 ). 

1 Tiuube. Ber , 33, 30o4; 1900. 

3 E Fischer, Ber., 17, 4785, 1884 , Lieb Ann , 215, 562, 1883 
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La methox\ cafeine forma des aiguilles fusibles a 17'?’ IFest un 
aneslhesique el un anlinevralgique. 

On Irouve encore dans le groupe de^ purines un rerlain nombre de 
substances n’a\ant pas reru duplications medicates, et qui so ren- 
eontrenl aussi dans les organismes vegetaux et aniinaux Parmi cos 
substances nous eiterons : Yadcnine ou (wunu-ii-jjarui ?, decouverte 
par Kassel 1 dans le pancreas et qui se trouve aussi dans le the : la 
guanine ou ammo-'l-oxy-b-punne, decouverte par Unger - dans le 
guano, et donlla sn nlhese aete etleeluee par E Fischer 1 elpar Traube * 
par des reactions analogues a relies eitees plus haul, ole 
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ALGALOIDKS DE CONSTITUTION INCONNUE 

Les plus importants des alcaloides utilises en meclecine font partie 
de Fun des groupes precedents. Un grand nombre, de moindre 
importance, et pour cela sans doute moins etudies, ont aussi re<;u 
quelques applications. Nous nous bornerons a citer les principaux 
cFentre eux. 

Aconitine, C 33 3 H 4 *0 13 N ou C ?2 H 43 O u N. — L'aconiiinc se retire de 
la racine de Yacomtum Napellus selon les indications de Du- 
quesnel 5 . 

Elle forme des crislaux blanes fusibles a 190° (Pest un sedatif puis- 
sant. Elle possede la propriety de dilater la pupille de Foeil. On Fuli- 
lise g£neralement sous la forme d'azotate. 

1 Kosspl, Ber , 18, 71), I92S 1885 

2 Unger, Lieb Ann , 59 , 58 , 1840 

3 E Fischer, Br all 96927, Ber., 30, 3o3, 2247, 1897. 

4 Tiucbe, Ber , 33, 1378, d 900 

^ Duuuesnel, Bull Soc. Ohm , (2), 16, 342, 1871 C R , 73 207 
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L’aeomime amorphe du commerce esi un melange des divers 
aleaioides de la raeine d'aconit, V aconitine. Yaconelline et la nape l- 
line . 

Aspidospermine, i F 2 1I iu 0 2 X 2 et quebrachtne, G 21 H 2 0 ,b N 2 . — Gesdeux 
aleaioides out ete retires par Hesse 1 de Fecorce de quebracho blanc, 
en in erne temps que trois autres aleaioides. Ya^/ndospennatine, 1 as- 
pulosannne et 1 ' hy poquehcachine. 

IS aspidospermine, pnsmes fusibles a 205-206°, est utilisee, sous 
la forme de sulfate (C"H !i, 0 J N 2 VS0dl% et plus rarement de eh lor- 
hydrate (C”H !0 O 2 .V /. \ HC1, contre Fasthme, la d\ spnee, et dans la 
Fievre Uphoide quand la quinine est sans action. 

La quebraclnne , aiguilles fusibles a 21 1-216°, est parfois employee, 
a Fetat duchlorhydrateC^ll^O'N 1 , HC1, comme tonique et antiperio- 
dique 

Colchicine, C 2! M 27 0 7 X + 5H J 0 — La colchicine se retire des 
semences du Colc/ucwn autumnale. Le meilleur mode operatoire 
parait etre celui de Houdes 2 . 

La colchicine cristallise en prismes orthorhombiques fusibles a 
93°; anhydre elle fond a 163°. Elle a ete preconisee, sous la forme 
de salicylate ou colclusaf contre les affections rhumatismules. 

Conessine, wrightine , G i4 H V0 N\ — La conessine se retire de 
Fecorce du wrightia antydysenterica selon les indications de Polstorff 
et Schirmer 3 . 

Elle cristallise en aiguilles fusibles a 121°, 5-122°. Elle est astrin- 
gente et antihelmintique. 

Eserine, physostigmine , C ls H 2i 0 2 N 3 — L’eserine se retire de la 
feve de Calabar. Elle fut d’abord obtenue impure et non cristallis^e 
par Hesse \ Vee* Fisola a Fetat cristallise 

L'eserine forme des lamelles incolores qui prennent rapidement 
une teinte rose au contact de Fair, fusibles a 69°. Elle contracte 
la pupille de Foeil, ce qui en faitFantagoniste de Fatropine. On Futilise 


1 Hesse, Lieb Ann , 211, 25j , 1882 

- Houdes, Bull Soc Chim , (2), 42, 29S, 1S84 , C R.,t 98, p 1H2. 
5 Polstorfp et Schirmer, Ber , 19, 78 , 1886 
A Hesse, Lieb. Ann , 134, 82, 1865 

' Vee, These , Pans, 1865 ; Journ. Pharm. Chim., ( 4 ), 1, 70, I 860 
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au^si, gmierulemenl ? sous la forme de x udfate -'C 1 il“ 0 2 X ; 2 SO'H% 
fusible a i 10- 1 12". (‘onlre Ie ielanos et les convulsions. 

Gelsemine, C 22 * H 2h O Ar — La a else mine cons blue Ie principe acf if 
du jasmin sauvage f/e/seun um ^emyrrnrens) On peal. Ten relirer 
par Fun des precedes de Wormley \ Robbmvou Crerrurd ' 

Elle forme des cnslaux blanrs fusibles a 13<S-lbO r> . CVsl un sedatif 
puissani des douleursnex ralgiques el un excellent febrifuge Elle est 
plus utilisee a Eelranger, mi Anglelerre, mi \menque el en Allemagne 
qu’elle ne Fest en France 

Ibogaine, C ,2 It ,,, ’0 2 iY% — Lbbogame se frouve dans les racines de 
Fiboga donl les indigenes dn Congo utilisent les propi idles exci- 
tan les (hi l'en relict' pai* le precede de Dybowsky el Landrin “ 

Elle cristallise enprismes orlhorhombiques fusibles a 132 u A petite 
dose elle esl excil.ante ; a dose massive elle produil des elle Is compa- 
rables a C(‘ux de Talcool absorbe en exces On Fa proposee contre la 
maladiedu sornmeil. 

Veratrine, eevadi/ie , CdF'OCN — La veratrine se irouxe dans le 
ceratrum v ahaddlct , en meme lumps que la veratrine [ion a^agrelne, 
la veratrine y ou cevine el la veratrine o. 

La veratrine pure se prepare d’apres les indications de Merck " ou 
encore de Wright et Luft 6 . Elle cristallise en prismes rhombiques 
incolores fusibles a 205° Le thlor hydrate et le sulfate sont parfois 
employes contre la goutte, les rhumatismes, les nevralgies et dans 
les maladies du coeur 

Yohimbine, C- 8 H-“0’N 2 — La yohimbine se rencontre, en meme 
temps que layohimbenme, dans Fecoree et dans les feuilles du yum- 
behoa. Elle se prepare amsi que Fa indique Thoms 7 . 

Elle cristallise en aiguilles blanches fusibles a 234°. Son chlor hydrate 
C“"H 2, 0 'N 2 ,HC1, fusible a 293-300% est un anesthesique qui pent 
remplacer le chlorhydrate de cocaine en oculistique ; il est moins 

1 WoiWLEi. Am, J P harm, 42 1 1870. 

2 Hobdin, Ber . 9, 1182. 1876. 

“ Gerkmu>, Jahresb 29, 13o4, 1883 , Momt Sc , (3), 13, 483, 1871 

1 Dibow sky et La\f)rin t , C, H , 133, 748 ; 1901 

’ Merck, Lieb. Ann . 95, 200; 18o5. 

Wright et Lm, Ber , 33. 338 . 1900, 

7 Thoms, Ber , 7, 279 . 1874. 
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actif que la cocaine, mais il n’est pas toxique (Test en outre un 
aphrodisiaque puissant qui est employe avec succes contre Fimpuis- 
sance neurasthenique et psychique 

§ 2. - GLCCO SIDES 

Les glucosides sont tres abondants dans la nature Us constituent 
probablement Tun des moyens de defense des plantes contre les 
insectes ou les animaux, car la plupart sont des poisons violents ou 
donnent par leur dedoublement des corps a odeur forte ou a saveur 
am ere. 

II est difficile de donner un mode general de preparation des glu- 
cosides. Les diverses methodes employees peuvent se ramener a 
Fun des types suivanls : 

1° On extrait le glucoside au moyen de Feau ou de Falcool, On 
precipite les tanins, les gommes, les albuminoides par Facetate de 
plomb. On filtre, on elimine Fexces de plomb par Fhydrogbne 
sulfure Le glucoside cristallise par concentration de la solution 
aqueuse. 

2° Si le glucoside est insoluble dans Feau, on epuise la substance 
au moyen de Feau pour enlever les matieres colorantes. On epuise 
ensuite par Falcool ou par un autre solvant qui dissout le glucoside, 
on precipite par Feau et on purifie le glucoside par un traitement 
approprie 

3° Dans certains cas on profite de ce que le glucoside forme avec 
le tanin ou avec Foxyde de plomb une combinaison insoluble. 
L extrad de la plante, defeque a Facetate de plomb, est precipite par 
1 un de ces reactifs; le precipite est ensuite decompose par l’hydro- 
gene sulfure sbl s'agit d 5 un compose plombique, par Foxyde de 
plomb, s’il s’agit d'une combinaison avec le tanin 

On utilise aussi la propriete que possedent certains glucosides 
d etre solubles dans 1 eau et insolubles dans les solutions saturees 
de quelques sels mineraux : chlorure de sodium, sulfate de sodium, etc. 

^ La plupart des glucosides sont formes par Funion d’un hexose et 
d un residu phenolique ou alcoolique, azote ou non. Leur constitu- 
tion est analogue a celle des acetals et peut se rapporter a Fun des 
deux types 

0 — R 

CIPOIJ — OHOfl — CH — CHOU — CIIOII — !; 
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fllucosulc- 


suivant quhls appartiennent a la serie a ou k la serie [3 

Le sucre present dans les glucosides n'est pas toujours un hexose; 
c'est parfois un pentose, on a la fois un hexose et un pentose; on les 
nomine alors, suivant le cas, pentosic/es ou glucosides mixles. 

Hydrolyses par les acides dilues ou par certains ferments, les 
glucosides sont dedoubles avec mise en liberte du sucre correspon- 
dant. Ceux qui sont dedoubles par binvertme appartiennent a la 
serie a, ceux qui sont dedoubles par Femulsine appartiennent a la 
serie t 3. 

Le nombre des glucosides aetuellement connu est assez conside- 
rable Nous citerons seulement les principaux d'entre eux en distin- 
guant successivement les glucosides non azotes , les glucosides azotes , 
les pentosides et les glucosides mixtes . 

GLUCOSIDES NON AZOTES 

Absinthine, C 20 H 18 O 4 + 0,3 H 2 0 — L' absinthinese retire des feuilles 
del’ artemisia absinthium (Senger i 9 Bourcet"). 

Elle cristallise en aiguilles soyeuses, blanches, fusibles a 68°. Par 
hydrolyse elle fournit du glucose et un compose G’ A H 26 0 6 . G’est une 
substance tres a mere employee com me stimulant de I’appetit 

Adrian et Trillat ;i ont en outre isole de la grande absinthe deux 
autres produits, V anabsinthine , G i8 H 22 0\ aiguilles fusibles a 258-260°, 
et une substance C d2 H ul 0 20 , fusible a 165° 

Arbutine, G i6 H 16 0 7 + H 2 0 et methylarbutine, G 1 ! H 1S 0 7 . — Ces deux 
glucosides se rencontrent dans les feuilles de la busserolle (Kawa- 
lier 4 ). L’arbutine commerciale est un melange de ces deux com- 
poses. 

\J arbutine pure peut se retirer des feuilles fraiches du poirier 

* Senger, Ai'ch . Pharm 230 94 ; 1895. 

8 Bourcet, Bull Soc Cfnm , (3), 19, 538 , 1898. 

3 Adrian et Trill vt, Bull Soc. Chim , (3), 19 , 1014 ; 1898: 21, 234 , 1899 

1 Ivawalier, Lieb Ann , 84, 356 , 1832. 
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(Rourquelot ei Fichlenholz ou encore de Farbutine commerciale, 
par Fmlermediaire de sa combinaison potassique (Herissey 2 ). Elle 
iorme des emtauxfusibles a 1 12-113". puis a 194-105°. c/ h — — 63°5. 
Elie se dedouble par indrolyse en glucose et hvdroquinone. On 
1 emploie comme diuretique Son derive bcnzoyle (] b H*((JG 6 H LU 0‘) 
OCUC* Il ! a ele propose sous le nom de rellotropine contro la scro- 
fuie el la tuberculose ; il lend a 1S4°5 
La mvtlujlarbutine fond a 174-175°. 

Coniferine, G 1, ‘H JJ O s -j- 21PO — La coniferine se frouve dans le 
cambium des Coniferes, dans les asperges et dans la seorsonere, 
surtout au momenl de la formation du bois. La seve des plantes, 
recueillie au debut del ele, est traitee par le procede de Tiemann et 
Haarmann 

Elle cnstallise en aiguilles fusihles a 185°. Sous Finlluence des 
a(‘ides dilutes ou de l’emulsine, elle se dedouble en glucose et alcool 
conifcri/hquc C" II *(OIL)M )GH *jG LPOfI, que Foxydation transforme 
en vanilline On Femploie parfois centre les affections des organes 
respiratoires 

Convallamarme, G 2,! li vv 0 12 — La convallamarme se rencontre, a 
cote de la convaliavine C*H b2 O u , dans les differentes parties du 
convallavia majalis (Walz Tanret °) 

La convallamarme est une poudre cristalline blanche C'est un 
stimulant du coeur et un diuretique. 

La convallarine est une poudre amorphe gnsatre G J est un laxatif 
Elle est sans action sur le coeur 

Convolvuline, jalapine , C^IL^O 2 '. — La conyolvuline est le cons- 
tituant principal de la resine de jalap (Hoehnel 6 ). 

Elle est amorphe, gommeuse et fond vers 150-155°. Hydrolysee 
parlacide sulfurique elle fourmt du glucose et du conoolvulinol ou 
acide convolvulimliqne C n fPOq fusible a 42° Ue au de baryte, a 
Febullition, la decompose en acide methylethylacelique C*H 10 O \ acide 
convolvulinique C 4 *H 80 O 28 et acide pitrginique C 2 *H 46 0 12 

* ^ OLRQLELOr et PicuraxHOLz, C R , 151 , 81 , 1910 , Journ Pharm . Chim , (7h 2 97 
- Hehisse\, C. R , 151, 444 , J <>10 * 

3 Tieuvmn et IKvrminx. Ber 7 , 609, 1874. 

4 Walz, Jahresb . 4 , 51S , 1858 

Tinret, Journ Pharm Chim , (5), 6, 355; 1882 
c Hoehxel, Arch Pharm., 234, 647; 1896 
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La convolvuline esl tin puruahf. 

Glueosides de la digitale — Los fetudes ei les sentences du Digi- 
talis purpurea el du Digitalis lute a renfennent ti*ois glueosides : la 
digitoxine el la dig it aline , insolubles dans Feuu, et la digit on me 
soluble dans l'eau. 

La digituxme , ou digituhne fntncaise C 2s IP , 'O i,> , fut retiree des 
feuilles de la dig dale pourpree par llomolb* el Oue\ enne \ Plus 
lard, Xalivelle 1 2 * 4 * Fobtinl cristallisee 

Elle forme des lamelles blanches iusibles a 2 id" ; (die esl dedoublee 
par Facide chlorhydnque dilue en digito,/ igniine el on un sucre 
reducteur, le digitoxose C‘H i2 Ob (Fesl un eardiaque rnergique 

La digituhne, ou digitaline alien tande , ou digitahnum verum 
(P r, ]jP s 0 12 5 se retire des somenres de la digitale Le produit eonriu en 
Allemagne sous le nom dt* digitalinum pur pule germanicinn esl 
en lealite un melange de digitaline et de digilonine : la digitaline 
pure peul on elre reliree par le procede de Kiliama 

Elle cristallise dans Falcool meth\lique a 33 p. KM) vers CP, elle 
reprend Fetal amorphe lorsqifelle est separee des eaux-meres : elle 
se presente alors en masses cornees Iusibles a 217° Par hydro!} se 
elle fournit du glucose, de la digitahgenine (PiKQ 2 et un sucre 
particulier, le digitalose C1F*0 CTest un eardiaque paraissant un 
peu moms actif que la digitoxine. 

La digitomne ou digitaleine G 2T H f ' ? 0 LV fond a 211° Son action 
physiologique est presque nulle 

Glueosides de la gentiane. — La racine fraiehe de gentiane ren- 
fermetrois glueosides: la gentiopierme etla gentiine, cnstallisees, et 
la genliamanne, amorphe La dessiccation de laracme estaceompa- 
gnee d'une fermentation qui detruit ces glueosides (Bourquelot et 
Henssey’' ; G Tanret 0 ). 

La gentiopierme C ib H 2tl 0 9 cristallise en aiguilles blanches fusibles 
a 191° (a 121-122° lorsqu’elle renferme 0,3 H 2 0). Par hydrolyse elle 


1 Houolle et Quevenne, Memoire sur la digitaline , Paris, 1851 , Journ. Phunn Chim, t 
7, 57 

2 N\tivelle, Bull Soc . Chun , (i), 23, 88, 1878 

2 Kilum, Ber , 31, 461 , 1898 , Arch. Pharm , 233, 307 , iS9o , 235, 425 : 1897 ; 237, 
446; 1899 

4 BoijRQUelot et HEiusbEv C R 131, 113. 1900 

«* G Tin ret, C R 141, 207, 263, 1905 . Bull. Soc. Chim . (3), 33, 1059 1905. 
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donne du glucose el de la gentioyenme C‘"H 10 O 4 qui perd faciiement 
utie molecule d’eau 

La gentiine (PKPO 11 forme des aiguilles jaundtres fusibles a 274°. 
Par hydrolyse elle fournit de la gentienme C 14 H 10 O% du glucose et 
du xylose; c'est done en realite uti glucoside imxte 

Glycyrrhizine, C 4, H'' l O‘“. — La glycyrrhizine se Irouve dans les 
meines de diverses reglisses sous la forme de sels de potassium et 
de calcium. Ilabermann 1 la retire de la racine de reglisse de Russie, 
qui fournit un produit moins colore que la racine d’Espagne Elle 
fut longtemps regardee comme un glucoside azote Tschirch et 
Cederberg - onl demontre qu’elle repondait ii la constitution d’un 
ether diglycuronique de I’acide gig egrrhe tuque : 

r 

yi) — CD 
\) — CH 


La glycyrrhizine ou acide gheyrrhizique cristallise en houppes 
incolores a saveur sucree, fusibles a 205° 

Helleboreine, C i7 fP0 18 — L’helleboreine se rencontre, en meme 
temps que 1 helleborine dans les diverses vanetes d’liel- 

lebore. Husemann et Marme 1 la retirent des racines de Yhelleborus 
niger 

U helleboreine forme une poudre jaunatre, qui peut cristalliser 
en fines aiguilles transparentes. Par hydrolyse elle donne du glu- 
cose, de I’acide acetique et de 1’ hellebore tine IL'LPO" (Tbaeter ’) . 
C’est un succedane de la digitaline, employe, surtout en Allemagne, 
comme cardiaque et anesthesique local L’helleborine ne possede 
pas les propriety de la digitaline 

Phloridzine P'fiPCP + 2H-’0 - La phloridzine se rencontre 
dans l’ecorce du pominier, du poirier, du prunier, du censier. On la 


I 

— CllOll — CH01I — CH — CllOli — C(pll 

— CIIOII — CHOU — CH — CHOU — CO-H 


1 H\bermann, Lieb Ann., 197, 10o , 1879 
a Tschirch et Cederberg, Arch de Pharm , 245, 97 ; 1907 

* Husemann et Marme, Lieb Ann , 133, jo, 1805 

* Thaeter* Arch. Pharm , 235, 419. 1897 



retire, selon les indications de Stass \ de Fecoree des racines de 
pommier qui sont les plus riches en glucosides. 

Elle cristallise en aiguilles fusibles a 108-109°; anliydre, elle fond a 
138-100° Par Indrolyse elle fourmt du glucose et de la phloretme 

<: 6 ii*(onp o.ot) cip cn~ oipoii. 

C’est un antip^retique et un tonique employe centre la malaria. 

Glucosides de la rhubarbe — Le rhizome de larhubarbe de Chine 
renferme deux sortes de glucosides : des anthraghicoside* s\ ou gluco- 
sides derives de ranlhraquinone, et des tana glucosides ou glucosides 
a tamn (Gilson 2 ; Goris et Crete a ). 

Les anthraglucosides presents dans la rhubarbe sont au nombre 
de quatre:la chr grapheme me C 21 H 2u O% fusible a 242-243°, soluble dans 
la soude, donnant par hjdrohse du glucose et de la dioxymethylan- 
thraquinone (acidechrysophanique) ; la rheochrysine G 22 H 2J G i0 , fusible 
a 204°, insoluble dans la soude, donnant par hydrolyse du glucose 
et de la rheochn sidine (derive methoxyle de la trioxyniethylanthra- 
quinone). Ces deux glucosides sont insolubles dans le carbonate de 
sodium ; les deux autres y sont solubles et n’ont pu etre isoles, ils 
ont et£ caracterises par leurs produits ddijdroiyse, Femodine (tnoxy- 
methylanthraquinone) et la rlieine (ether methvlenique d'une tetra- 
oxyanthraquinone) 

Les tanoglucosides trouves dans la rhubarbe sont : la glucogal - 
line C u H 16 Q i0 , fusible a 200°, donnant par hydrolyse du glucose et 
de Facide gallique; et la tetranne C 1 2 * "H ,U G 12 , dont Fhydrolyse fournit 
du sducose, de Facide gallique. de Facide cinnamique et de la rheos- 
mine C i0 H 12 O 2 . 

Salicine C^H^O — O — C 6 H 4 — CH 2 OH — La salicine se retire 
de Fecoree de saule (Duflos 4 ). 

Elle cristallise en aiguilles brillantes fusibles a 201° Par hydrolyse 
elle donne du glucose et de la saligenine C b H 4 (OH)(CH 2 OH). Une 
oxydation menagee la transforme en helicine C fa H lu O“’ — O — C' H 4 
— CHO C’est un febrifuge 

Son derive benzoyle ou popuhne G 13 H 17 (C 7 H 5 0)Q 7 + 2H 2 0, retiree 

1 St\ss, Ann. Clmn Phys , (2), 69, 367 , 1838 

2 Gil sox, C. R , 136, 38o; 41)03 

8 Goris et Crete, Bull Soc Pharmacol , 14, G98 1907. 

4 Duflos, Lieb Ami , 8, 200 ; 4833 



de Feeoree du peuplier, fond a i8(T. II possede egalement des pro- 
prietes anlipyretiques 

Saponines. — On nomine amsi les prmcipes rencontres dans ies 
racines de saponaire, les semences de nielle des hies, le bois de 
Panama, el don l le earaetere comnum est de donner des solutions 
moussant par agitation. 

La saponine ordinaire G !2 H"0 H est une poudre amorpbe loxique, 
donnanl par h\drolyse un hexose el de la s apogenine G u H 22 0 2 Ellc 
rend plus facile la preparation des emulsions. 

Strophantine, G l, H iS O l 2 - — La strophantine se trouve dans les 
semences du strophantus glahere l du strophantus kombe. On la retire 
du strophantus kombe (Arnaud 1 ; Kolm etKuliscli 2 ) 

Elio est identique a Youabame retiree de Yacocanthera ouabaia 9 
(Arnaud ’) 

Elio mslalhse en aiguilles fusibles a 183°. Par h)drol\se ellc 
do nne du glucose et de la s7 rophantidine G 28 H V0 O° On Femploie 
eoinmc cardiaque succedane de la digitalme ; elle est beaucoup plus 
active que la digitaline. 

Syringine, nie thoxgconif erine 9 C A 'H 2 *0 C) — f- TPO. — La syringine se 
retire de Feeoree du sijringa vulgaris 5 reeollee de preference en 
mars (Power b 

Elle forme des aiguilles blanches fusibles a 192°. Son hydro!) se 
fournit du glucose et de la springe nine G 11 !! 1 v O'L G'est un aniipyre- 
tique et un antiperiodique. 

GLUCOSIDES AZOTES 

Le nombre des glucosides azotes connus a Fetat de purete est 
encore assez restreinl. Les mieux etudies appartiennent au groupe 
des glucosides epanogenetiques, c est-a-dire donnant par hydrolyse 
de Tackle cyanhydrique Ils sont d'ailleurs peu ou pas employes en 
rnedecine Nous en citerons seulement quelques-uns. 

1 Armud, Bull Soc. Chun , (2), 21, 734, 1874 

2 Ivonx et Ivulisch, Monatvh , 19, 300, 1898 

'' Arnaud, C R , 106, 1011, 1888 

* Power, Pharm. Journ , 12, 27o, 1901 
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Amygdaline. G^H'O^N +311-0 — L'amygdaline be rencontre 
dans ies amandes ameres, dans les feuxlles, les Hears el Teeorce du 
Primus padu s\ dans les bourgeons duPi/rus main s* 5 du Sordid aucu - 
pciria el de beaucoup d’autres planter; elle se lrou\e aussi dans les 
amandes de la pluparl des fruits a noyau. Elle esl particulierement 
abondante dans les amandes ameres. oil elle esl locaiisee dans le 
paremdiyme eol \ ledonaire. On peut Ten retirer d apres le mode ope- 
raloire de Belle 1 

L’amygdaline eiistallise en prismes oi thorhombiques, devenanl 
an hydros a Il()-I20\ fusibles a 200° en donnanl une masse vdreuse 
qul no fond plus qu’a 123-130°. Par In drol\ se elle fourml du glucose, 
de Taldelnde benzoique de 1’acide cyanliydrique G'est tin expecto- 
rant 

Parmi les glueosides susceptibles de donner par bydrohse de 
Tackle c\ anln drique, on lrou\e encore: la viuanme G iM l!M) i * "N + 
IPO, retiree par Gr Bertrand- du ricia an fjmti folia ; la pntlaurasine 
G 14 H 17 O h N isolee par llerissej { des feuilles de laurier-cense : la 
lotu^ine G 2s fl !0 O ]t> N, trouvee dans le lotus arabicu s\ etc 

Solanine, C V2 H 7rt O u N (?) — La solanine a ele deeouverte par Des- 
fosses 4 dans ies baies de la morelle. Elle exisle aussi dans la 
majeure parties des solanees et s’extrail ordinairemenl des pousses 
de pornmes de terre geriuees selon le mode operalmre de Firbas*. 

Elle cristallise en aiguilles incolores fusibles a 240°. Les acides 
dilues la dedoublent en une ou plusieurs matieres sucrees encore 
mal deterinmees et en solamdine (T'dl+PN Elle esl douee de pro- 
prietes analgesiques, sedatives et emetiques. 

Smalbine, (T j(J ]P 2 O lJ N 2 S 2 + 3IFO. — La sinalbme se Irouve dans les 
semences de moularde blanche, a cote de la myrosine et du sidfo - 
cijanale de smapine C 1G H rJ 0°N SH — C = N 

Elle cristallise enpetites aiguilles brillantes fusibles a 83-84°. Par 
hydrolyse elle donne du glucose, de Tisosulfocyanate de +ox}benzyle 
CTFQNCS et du sulfate de sinapine C lc H 23 0 : NS0 4 Hh 

Les semences de moutarde noire renfermenl, a Te tat de sel de 


1 Bette, Lieb Ann , 31, 211, 1839. 

2 G Bertrand G tWEiswEiLER ,C JR , 147 252.1908,150,180 1910,151,325,884,1910 

1 IIerissev. C R , 141, 959. 190.) , Jovrn Pharm. Clam , (0^, 33, 5; 190G 

1 Desfosses, Jahresb , 3, 114, 1836 
Firb\s, Monatsh , 10, 543, 1889 
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potassium, de Vncide myronique G lu H 17 0\\ T S J , que riiydrolyse 
dedouble en glucose, isosulfocyanate d’alhle et acide sulfurique. 

PENTGSIDES 

Aloines. — Le traitement des aloes de diverses provenances en 
vue de hextraetion d’un principe actif cristallise a conduit a Lobten- 
tion de composes deceits sous les noms de barbalome ,natalome 9 capa - 
lome. jafaloine , socalome, zanaloine, etc., suivant horigine de haloes 
Tons ces produits, saufla natalome, sont des melanges en propor- 
tions variables Je barbalome et d'isobarbdiome. 

Barbalome , C J(, H H O w -j- 4H"0. — La barbalome se retire de haloes 
des Barbabes Elle cristallise en aiguilles fusibles a 145-149°. Les 
recherches de Leger 1 ont montre qu’elle est dedoublable en arabi- 
nose-rf el en aloemodine C io H 10 O r \ dont la constitution est probable- 
ment la suivante (Robinson et Simonsen 1 2 3 ; Leger) : 

110— C CO con 

lie C C1I-01I 

110 c\/ !:\/ (;lf 

en co cir 

Sous hinfluence de la chaleur la barbalome est isomerisee en iso - 
barbalome C^tPO 1 

La barbalome s’emploie comme laxatif succedane des aloes. 

Franguline, acormne , C 21 H 20 O 9 . — La franguline se rencontre dans 
les differentes parties du rhamnus frangala L elle est accompagnde 
par un autre glucoside, Xemodme On la retire de hecorce de bour- 
daine, selon le mode operatoire de Lieberman et WallsteinL 
Elle cristallise en aiguilles microscopiques d’un jaune citron, fusi- 
bles a 228-230°. Par hydrolyse elle fournit du rliamnose et de hemo- 
dine C lo H i0 0°. On hemploie comme laxatif. 

GLUGOSIDES MIXTES 

Les glucosides de ce groupe ne paraissent pas, jusqu’a present, 
avoir regu duplications medicates. 

1 Leger, C B , 147, 803; 1008, Bull Soc Chim ., (3), 21, 668, 1899 ; 23, 785 792 
1900 ; 27, 756, 1228 , 1902, (4). 3, 1163. 1908 . 7, 479, 498, 756, 800. 1910 ; 9, 95, 1914 ( 

2 Robinson et Simonsen, Chem Soc., 25, 76: 1873 

3 Liebermann et Wallstein, Ber , 9, 1775; 1876. 



SUBSTANCES EXTR VOTIVEb RIVERSES 5*7 

On y rencontre * Yapiine G 2b H 5 0 °, retiree du persii, donnant par 
hydrolyse du glucose, de Yapio^e 'GHOH/COH — CHOH — GHO, 
efcde Y apigenine ;Y hesprridine G ' ll } O i7 . qui se trouve dans le zeste 
des fruits d'un certain nomhre d’Auranliacees, donnant par hydro- 
lyse du glucose, du rhamnose et de Yhesperetine G b H ! (0Ii) J 0 GO 
GH = CH — G°H'(OH)(OG[P) ; la rluimnegim -a on xanthorham - 
nine G^IPO 31 -j- H 2 Q(*?), retiree des graines d' Avignon ou des graines 
de Perse ( rhamnus infeclona et rhammt * tinctoria ), donnant par 
hydrolyse du galactose, de Pisoduleite et de la rhamneiuie C lh H iJ 0 7 ; 
lorsque le dedoubiement est fait sous Pmiluence de la rhainninase on 
obtientun saccharotriose, le rhamnutuse G ls H ,2 0 12 (G et G. Tanret 1 ; ; 
la robimne C JJ H vu O i0 , retiree des fleurs de Faeacia, donnant par 
hydrolyse du rhamnose, du galactose et de la robiyenine G^JtPO'* 


SUBSTANCES EXTRACTIVES RIVERSES 

Gantharidine, G lu H 12 0* — La eantharidme a ete trouvee par Robi- 
quet 2 dans ies msectes vesicants : les eantharides, les meloes et les 
mylabres ; ces derniers sont les plus riches en cantharidine On la 
retire generalement de la poudre de cantharide par epuisement an 
chloroforme (Blulmi ] ). 

Elle cristallise en lamelles blanches fusibles a 218° et se sublime 
facileinent. On Pemploie pour la preparation des papiers et des toiles 
vesicants Sa Volatility en rend le maniement dangereux, aussi la 
remplace-t-ou souvent par son sel de potassium. 

Gascatine, G 12 H i0 O° — La cascarine a ete retiree par Leprmce 4 
de Pecorce de Cascara sagrada des Espagnols [rhamnus purshiana ) 
Elle forme des aiguilles prismatiques orangees Fondue avec la 
potasse, elle donne une substance cristallisee qui presente les pro- 
priety de la phloroglucine. Elle est isomere ou identique avec la 
rahmnetine de Schutzenberger 0 . 

G'est un laxatif tres employe. 

C6trarine, acide cetranque, C^H^O 11 . — La cetrarine est le prin- 

1 C et G T in ret, C R , 129, 725 ; 1899 , Bull Soc. Chwi , (3), 21, 1065 , 1899. 

2 Robiuuet, Journ Phorm Chun , (2), 21 , 113 

J Bluhm, Zett f Chem , p 676, 1873 

4 Lfprince, Journ Pharm Chim , (5), 26, 276 , 1892 

* Schutzenberger, Bull Soc. Chim., 10, 179 , 1868. 
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ripe aelif du lichen d'lblande Uetrana islandica, On Fen relire sui- 
vant le mode operaloire dt* Kuop et Schnederman h 

Elle cristaJhse cn lines aiguilles blanches C’est un tomque, un 
stomaehique et un expectorant 

Cliolesterine, CrOPM). — La cliolesterine est le principal consti- 
luant de la bile On la rencontre aussi dans le sang, le cerveau, la 
rale, le hut, la retine de Toed du boeuf, etc., et a cote de Yisocho- 
lesterine pin tosterine) dans les corps gras de la lame On la retire 
de la bile par extraction au moyen du benzene (Thudicum 1 2 ). 

La cliolesterine mslalhse enlamelles blanches fusibles a 145-146° 
Les recherches de Wmdaus 5 et Tschugaelf* montrent quo c’esl un 
alcool secondaire de constitution : 

{ Cl l\- — C-’Ofpi — Clf = CAP 

/\ 

/ \ 

/ \ 

/ \ 

CAP - Ulnil — CAP 

Elle est utilisee, sous le nom de paratoxine , contre la tuberculose. 

Lecithine, C 42 H sv 0 n NP ou (Pdl u ’0'NP — La lecithine existe dans 
heaucoup de substances naturelles ammales et dans les farines. On 
la retire des jaunes d’ceuf par extraction a Tether; on la purifie par 
Tintermediaire du sel double insoluble qu’elle forme avec le cblorure 
de platine ou mieux de cadmium 
La lecithine forme line masse jaunatre d‘ aspect cireux, insoluble 
dans Teau, soluble dans Tether el dans le chloroforme. Par hydro- 
lyse alealme elle fournit de la nevrinc, de Tacide glycerophospho- 
rique, et des acides palmitique et slearique. 

Elle fut tres employee comme tonique, mais son usage parait 
diimnuer 

Phytine. — Le nom de phjtme a ete donne par Posternak b au 
sel double de calcium et de magnesium dhm acide phosphore de for- 
mula (P'CPHTC 3 4 )* Cette substance serait le prmcipe phosphore le 

1 Ivnop et Schnederm vivn, Lieb Ann } 55, 14 i ; iS 4 o 

3 Thddicum, Z anal Oh., 1, 122 , 1868 

’ Wind ujs, Ber , 41, 6 11; 1908 

4 Tschugaefp, Lteb. Ann 375, 28S , 1910. 

R Postern ik, C B , 137, 202 , 1903 , Br. fr. 164298. 
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plus repandu dans les vegetaux oa tl sert an developpement fie Feni- 
bryon. On la retire ordinairement de-> graines oleagineuses debar- 
rassees de leur limit 1 , ou des cereales. on des legnmmeuses 

La plivline forme une poudrt 1 blanrhe soluble dans beau Traitee 
par i’acide sulfurique dilue a lo0° elle se dedouble en inosite et 
acide phosphorique. 

Elle exerce sur la nuirilion une action lonique et exoilanle qui 
parait donner dk'xeellents resullats 

Picrotoxine, G i, dl lG 0'* -f JI'o. — La picrotoxine se rencontre dans 
la coque du Levant, a cole de la juirotonmnt' et de Yanauujrtuu\ 
Bar the 1 la retire de la coque du Levant par extraction d Falcool 

Elle cristallise en aiguilles ineolores fusibles a 201 ' Sa sa\eur est 
cFune amertume insupportable On lVinploie contre la choree el 
Fepilepsie On Faproposee eomme contrepoison de la morphine La 
coque du Levant est Ires utihsee pour la peche clandestine, a cause 
de Faction stupefiante de la picrotoxine sur le poisson 

Quassine, C TI^O 10 . — La quassine st 1 retire du quassia amara ou 
bois arner de Surinam lOliveri et Denaro"). 

Elle cristallise en pnsmes blancs opaques, a eclat inicace, fusibles 
a 210°, Sa saveur est tres amere. (best un stimulant des fonctions 
digestives donl Faction porte sur toute la longueur du tube digestif. 
Elle sert aussi pour la preparation des papiers tue-mouehes 

Santonine, G ld H ls O J — La santonine se retire du semen contra, 
forme par les capitules de divers artemisia . Elle se fabnque en 
grande quantile dans le Turkestan, ou on Fisole par Fintermediaire 
de son sel de calcium dTme maniere analogue a celle mdiquee par 
le Codex. 

Elle forme des lamelles nacrees, incolores, fusibles a 170° Sous 
Finfluence de la lunnere elle jaunit rapidement On a pretendu que 
la santonine jaunie a la lunnere est notablement moins toxique que 
la santonine blanche 

On Femploie comme vermifuge, a Fetal libre ou a Fetat de sel 
alcalin 

* B vuthe, Jahresb , 9, 586. 1863 ; M onatsfi , 1, 93, 1883 

2 Oliveui el Denaro, Gaz. CInm Hal , 14, 1 , 1881 
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CONSIDERATIONS GEXERALES 


Relation entre la coloration dun corps et sa constitution — Un 
certain nombre d'elements, eomme le cuivre, le nickel, par exemple, 
forment presque toujours des combinaisons colorees, tandis que 
d’autres elements ne donnent des combinaisons analogues que dans 
des cas particuliers. Si la coloration n’est pas produite par un corps 
colore entrant dans la combinaison, on peut aflirmer alors qu’elle 
depend du mode de groupement des elements de la molecule, en 
d’autres termes, qu’elle est en relation intime avec la constitution de 
la substance. 

Les combinaisons colorees du carbone appartiennent a cette cate- 
goric. 

Les substances renfermant du carbone et Tun ou plusieurs des 
elements : hydrogene, oxygene ou azote, peuvent, bien que presen- 
tan t la rrieme composition centesimale elementaire, etre colorees ou 
incolores On peut done deduire de ce fait que e’est le mode de grou- 
pement des atomes dans La molecule d’un co?'ps qui determine sa colo- 
ration. 

Propriete colorante. Chromophore et auxo chrome : Th6orie de 
Witt Hydrocarbures colores — On ne connait pas la cause de la 
coloration ou de la non-coloration d’un corps, mais on sait que 
des classes bien determinees de combinaisons chimiques jouissent 
de proprietes colorantes II est done indispensable, pour classer 
les matieres colorantes, de determiner d'abord leur constitution 
ehimique, puis d’etablir les relations exislant entre celle-ei et les 
proprietes colorantes 

En examinant de pres les innombrables combinaisons organiques, 
on s J apen;oit que celles dans Jesquelles le carbone n’est uni qu’a 


Hamuot — Analyse orgamque. 
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des elements monoatomiques soul le plus generalement mcolores 

D’apres M Witt', les hydrocai Lures, ineolores de leur nature, 
acquerraient des proprietes colorees par rmtroduclion dans la mole- 
cule de certains groupes d'atomes dits chromophores , et colorantes 
par r introduction d'autres groupes ilrts s' cihfiablrs ou aiuochromes . 

11 y a pourlant des exceptions a la regie enoncee par Witt On 
connait en eileL quelques h\ drocarbures colores, tels que le dibiphe - 
nylenvlhene et V acenaphtylene qui sont rouges ; de meme la Caroline , 
nn des prineipes coloranls de la racane de carotle (Arnaud et Hesse), 
est egalement rouge 

En outre, les h \ drocarbures riches en carbone donnent des spectres 
d’absorption avec bandes caracteristiques dans I’liltra-violet. Ges 
ban des se rapproehent d’autant plus de la region visible du spectre 
que le compose est plus riche en carbone. 

Cette theorie, hien quhnsuHisante, estneanmoms jusquici la plus 
generale 


Chame fermee Liaison intime des elements. — Outre les condi- 
tions que nous avons enoncees, necessaires pour qu’une substance 
jouisse de proprietes colorantes, il parait indispensable que ses 
divers atonies de carbone formentune cliaine fermee C’estpourquoi 
la presque totalite des couleurs organicjues appartiennent a la serie 
aromatique 

Perte du pouvoir colorant — Les groupes qui eonferent aux subs- 
tances organiques la propriety coloree appartiennent a la classe des 
radicaux incomplets et sont susceptibles de fixer de Tlmlrogene. 
Des que la saturation se produit, la propriety coloree disparait. 

Les combinaisons colorees du carbone sont, en effet, toutes trans- 
formees avec une plus ou moms grande lacihte en corps incolores 
par rhjdrogene naissant. 

Les reactions qui se produisent ainsi peuvent etre de nature Ires 
differ ente. 

Ainsi, les groupes nitres sont transform^ en groupes amides qui 
ne sont plus susceptibles de regenerer le groupe nitre paroxydation 
Pour les groupes azoiques, la reaction est toute differente : ils se 
scindent en deux radicaux amines. 

Si la reduction if est pas aussi complete, on obtient des produits 
intermediates — « les devices hydrazoiques — qui peuvent etre con- 


i O X. Witt, Be r , 9, 522 
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Sideres eomme les types des substances meolores appelees leuco - 
ba'Di susceptibles de regenerer la mu here colorante par oxy- 
dation. 

Lai jirand nombre dr malieres roloiames peuxenl donner res leu- 
eobases incolores par reduction — HeciproquemenL lesproduits de 
red uc Lion incolores peu\ent a leur Lour etre traiisfonnes par oxi- 
dation en corps coloies 
Examples : 

I r ti laiuniophi nol inn luaiitiuoulu'noi, 

corpis IVK’Oloie ( 01 1>» colon 

put ‘ put 

1 se Iransforme par oxidation en </UI-<^j 2 

\\ih x :^iK 


De mrme : 


L liwlid/obcn/oae, 
ooips uicolore. 

CPI- — Ml 

I 

CPU — ML 


se transforine par oxydalion en 


A /obeii 'cite, 
cmps toloie 
(All- — X 

I i 

tpll* — .\ 


Les examples precedents paraissenL niontrer cpie e’est la liaison 
plus mlime des atonies d’ azote qui a entendre la niuliere colorante. 

Graebe et Liebermann lirent deja, en 1 HG7. des remarques ana- 
logues au sujet de la liaison des atonies d’ox\gene, relativement a 
la couleur des corps organiques 1 . 


Corps colores et matieres colorantes Chromogenes et auxo- 
cliromes. — Exaimnons mam tenant ce <[ui difterencie Jes corps sim- 
plement colores de la matiere colorante proprement elite. Comrae 
nous Favons vu, d’apres Witt, un groupe special d’atomes, designe 
par lui sous lenom de chromophorc , mlroduit dans un hydrocarbure, 
fail apparaitre lacoloration. Gelle-ei iFestpas susceptible d'etre Irans- 
mise aux fibres textiles par AOie de temture : on n’a la, en edict, 
qu’une matiLre eoloree. Elle ne devient colorante que par 1 intro- 
duction dans la molecule du corps, (Fun ou de plusieurs radicaux 
acides ou basiques lui coinmuniquanl la propriety d’etre saliliee. Les 
corps ne renfermant que le chroinophore sont designees par W itt 
sous le nom de chromogene s* 5 et il adonne le nom d 'aiurochromes aux 
groupements salifiables Suivant NieLzki, Fintensite de la couleur 
croit dans une certaine mesure avec le poids moleeulaire. Les subs- 
tances jaunes sont celles dont le poids moleeulaire est le moms 


Ghvebe et Liebeiui vnn, Ber , 1, lob 
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eleve, puis celui-ci augmentant on obtient dans une meme classe 
des matieres color antes rouges, violettes, bleues, vertes efc entin 
noires. 

Proprietes des chromophores. Theories de Nietzki. — II ne parait 
pas exister de chromophores monoatomiques dontTintroduction dans 
la molecule d’un carbure suffise pour donner naissance a une cou- 
leur; ll faut &’ autre part, la presence d'un radical salifiable et il 
semble, en outre, necessaire que ce radical forme une chaine 
fermee avec le chromophore pour que la substance soit douee de 
proprietes colorantes (voir Derives nitres). 

II en est de meme lorsqu'un chromophore polyatomique est intro- 
duit dans plusieurs radicaux hydrocarbones a raison d’une afomicite 
pour chacun d’eux Dans ce cas, si les radicaux ne sont pas relies 
entre eux, la matiere colorante ne preexiste pas. 

Ainsi les cetones simples ne sont pas des substances colorantes, 
tandis que les cetones a chaine fermee, comme la diphaiylenecetone 
C 6 H'\ x 

i /GO, le sont II en est de meme des quinones V azobenzene 
C 6 H * 

fait exception a cette regie 

Un des plus importants chromophores est assurement le groupe- 
ment cetonique = G = 0, surtout lorsqu’ii est double comme dans 
les quinones 

Certains chromophores derivent du groupement cetonique par 
remplacement de l’oxygene diatomique au moyen d’autres elements, 
diatomiques ou meme triatomiques : 

= G = S = C = N - 

Us out un pouvoir colorant plus grand que le groupement ceto- 
nique simple. 

On pent dire qu’en general les chromophores les plus simples 
donnent d abord des matieres colorantes jaunesi puis, a mesure quhls 
deviennent de plus en plus compliques, on obtient du rouge , puis 
du bleu. 

Nietzki 1 a montre qu'on devait classer un grand nombre de cou- 
leurs dans les dicetones (ortho et paraquinones) en eonsiderant 
comme formule initiale celle de la quinone la plus simple, dont on 
represente la constitution parle schema suivant : 

4 Nietzki, Ckemie dev organise hen Farbstoffe. p 7 (Julius Springer, Berlin, ^ 894). 
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Xietzki rapporte done toutes les fonnules des matieres coloranies 
derivees de la qumone innde, coin me relies des ind amines et des 
indophenol s, au l\ pe qumone dans lequel on suppose que le carbone 
tertiaire du nojau benzemque est devenu seeondaire 


MI 

1 1 


A— < 

1! 

/\ 

li 

fi 

/\ 

| || 

!| II 

II |i 

\/ 

>! I» 

\/ 

«l I! 

\/ 

ii 

f! 

i; 

MI 

MI 

o 

Qumone dimnde 

I add, mine 

Indophdnol 


II etablit iiieme un parallele enlre les melamine $ d’une pari et la 
Tosamline amsi qu'entre les indophenol s, d’autre paid, et Yactde roso- 
lique qudl considere eomrne renfernmnt un groupement eetonique 
dans lequel Foxy gene seraitremplace par un residu methanique biva- 
lent. 

C= C=(C«I1*— OHjJ 


/\ 

/\ 

u 

\/ 

II 

II 

MI 

o 

Rosamhne 

Acide rosohque 


Mais les travaux de M Rosenstiehl 1 ont montr6 Finexactitude de 
eette tres mgenieuse conception (Voir Derives de la rosaniline ) 
Les orthoquinones sent egalement le point de depart de matieres 
colorantes Les azines 9 par exemple, qui en derivent, ont beaucoup 
d'analogie avec les derives des paraqmno7ies. Quand on fait reagu 


Rosenstiehl, Bui Soc. Chim , 1894, 1895. 
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line orthodiamme sur une orlhoqumone* les alomes d’hydrogene 
des groupements airudogenes de Forthodiamine s'en vont el il reste 
des azoles lerfnures. II se forme un nouvel hexagone compose de 
quatre alomes de carbone el de deux alomes d’azote. qm peril etre 
compare au noyau paraqumonique 

L/analogie esl encore beaueoup plus grande si Ton compare Vazine 
a/'omutirpic la plus simple a Yanfhrcujuinone ainsi qiFa V acridine . 
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0 0 
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IK. C 

C CII 

1 
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1 II 

II 1 

HO 

0 0 

on 
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C CII 
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\nUiuiqmn 
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Plienazme 


on N nil 


00 0 

I II 

110 0 


o on 


o on 

on on on 

Acridine 


On oblienl des nor aux analogues lorsque des radicaux bivalents, 
comma l ? oxy gene, le soufre ou le groupe imide, viennent se substi- 
iuer a Flys drogene de la diphenylainme enlre les deux noyaux 
benzeniques, en orlho par rapport a Fazole. 


Oil S 00 

00 \(\{ 00 
I II II I 

00 0 0 00 

N (ji\m\:o 

Tluodiphmn Limine 


on o on 


00 0 0 00 

I II II I 

no o o on 

uTn^mih 

Phimova/ine 


00 MI 00 

on 

i ii ii i 
nr, e <; cir 

till Nil CII 

Imidodiphtfnylamino 


Nietzki 1 fail un rapprochement entre les paraoxy et aminoderives 
deces corps, qru sontles leucobaxe^ d’importantes matieres colorantes 
(oxazones et thiazones', et les indammes et les indophenols. De 
meme qiFeux ils renferment un residu paraqumonique, mais lls s J en 
differencient par la presence d’un radical divalent en ortho (soufre 
ou oxygene) par rapport a Fazole lerliaire 


3 IN on S 00 

0 0 0 0 (N 0 2 ) 

1 I II I 

no o o on 

on n on 

Thia/nne (Tiiionme), 


o on o no 

C C C C(OII) 

I I I! I 
| <: <; cii 

V'V'V* 5 ’ 
cii n cn 

(hazone (Rosorufme) 


Le radical divalent (soufre ou oxygene) peutfitre remplacd par le 


1 Nietzki, Ckemie tier orgamschen Farbstoffe , p. 9 
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groupe imide simple ou substitue , de meine a la place <le Y azote ter- 
tiaire on pent introduire un residu rnethamque trivalent ou un radical 
phenyl-m ethani q tie . 


< fill- 


I 

US (US i U 



'll 1 ! 

lie <: (. m 


/\ /' 

U! \ Gil 

ludulniL 


IL\ ( II U ( !! 

/ \ / 

(, r i: cif 

; ! II : 

lie i. <; ill 

/\^' 

l.H 1 II (.11 

i'ji’onrH 


II y a des malieres colorantes ou Ton ad met la presence de la chaine 
lactoniqiie 


— ( j — ( ; — o 


i 

i 


Dans d’auLres, Fatome d’oxygene de cetLe chaine pent etre rem- 
place par un atome d’azoLe seeondaire (eouleurs derivees de Fin- 
digo) 


Configuration du chromophore — La constitution des chromo- 
genes quo nous avons cites jusquhci montre que le chromophore est 
le plus souvent contenu dans une chaine fermee sous forme d J un 
groupement special qui se difference des autres par des liaisons 
particulieres. 

Nietzki 1 donne des exemples caracteristiques pour confirmer cette 
remarque. 

II fait observer que, clans les matieres colorantes quinoniqucs, il 
y a deux atomes de carbone secondaires et quatre tertiaires. Si Ton 
prend un corps renfermant quatre atomes de carbone secondaires, 
comme Yacide rhodizonique 


0=G /I 
0— 0 


G— Oil 
\ C =0 


\ ! 


J/ 

G— 01 ! 


G=0 


Aeide liiodi/oniquc* 


la propriety colorante subsiste encore, mais al I’on eonsidere la 
perquinone ou tnqidnoijle C'O", ce compose est incolore, car ses 


1 Nietzki, Ghemte tier organ isclien Farbsloffe, p 10. 
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six aiomes (le carbone sont secondaires : 


0=C 
0— G 


o=o 


/\ 

\/ 


c=o 

0=0 


<;=n 


PcrijuiDoue 


Du reste, un phenomene analogue se produit lorsque par reduc- 
tion de la quinone on la transforme en hydroquinone, c'est-a-dire 
en un corps dont tons ies atonies de carbone sont tertiaires 

Nietzki ne eonsidere pas du tout comme absolue la presence 
d'une chaine heterogene dans la molecule d'une substance pour 
qu’elle soit douee de proprietes colorantes, et ll cite deux composes, 
la tetramethyldiamidothiobenzophenone 


(CIPPN — GOP — G — GOP — N'GIiy, 

li 

s 

et Yaur amine 

[Cll } )-N — G b H 4 — G — COP — N(CIP)- 


qui sont des niatieres colorantes, bien que renfermant les chromo- 
phores CS et CNH dans une chain e ouverte. 

La combinaison oxygenee correspondante, la tetramethyldiami- 
dobenzophenone , est a peine coloree, mais teint le coton tanne en 
jaune faible. 

Quelques acetones, renfermant des groupes hydroxyles voisins, 
bien que faiblement colorees, comme la gallacetophenone 

/OH (l) 

CIP — GO — COPf-OH (2) 

\0H (3) 

ou meme incolores, comme Yhexaoxydiphenylcetone 

(1) OH\ /Oil (d) 

(2) Oil— COP — CO — OH 2 — OH (2) 

(3) Oil/ \0H (3) 

sont de puissants colorants pour mordants. 

Cas special des derives nitres. — Nietzki reconnait l’insuffisance 
de cette regie pour ce qui concerne les derives nitres, dans lesquels 
on voit exceptionnellement un groupe monoatomique se comporter 
comme chromophore. Peut-etre existe-t-il certaines relations., dans 
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les phenols ou les amines nitrees, entre les groupes NO 1 2 et les 
oxhvdnles ou les anndoacnes. 

Peut-etre les nitrophenols possedenl-ils uue constitution analogue 
a eelle des nitrosophenols que bon envisage aujourdliui comnie 
des quinones oximes 

Anomalies relative s aiu azoiqae s' composes. — On pent egale- 
ment do u ter de la constitution simple quo Ton est ge norale men t 
habitue a attribuor aux composes azoiques, notamment a Yazobenzene . 
En eifet, on sait que la substitution d’un seal li\ drogene dans un 
carbure benzemque ou de deux hydrogenes dans deux residus de 
carbure aromatique par un radical diatomique, donnent des com- 
poses incolores ou peu colores ; pour tan t Pazobenzene est une subs- 
tance fortement coloree et un chromogene Ires actif II est douLeux, 
d'apres Nietzki \ que la formuie simple de Y azobenzene G 6 H° — 
N=N — C 6 H° soil la vraie, mais plus probable qu’on doive le repre- 
sentor par le schema suivant : 

c=.\— .\=c 

/\ /\ 

tic CII lie CH 

il H II II 

HC CII HC CII 



Azoben/ene. 


qui a quelque analogie avec le schema quinonique. 

Armstrong 2 preconise une formuie analogue a eelle-ci, mais dans 
laquelle la liaison des deux noyaux a lieu en ortho et non en para; 
pourtant la transformation de Pazobenzene en benzidine mihte en 
faveur de la premiere formuie. 

La grande facilite avec laquelle Y azobenzene se transforme en 
hydrazohenzene et ce dernier en benzidine semble indiquer qudl 
existe entre les deux noyaux aromatiques une liaison mobile analogue 
a celle des quinones. 

Nietzki, se basant sur le cas de tautomerie que presentent les com- 
poses azoiques substitues avec les hydrazones, a montre qiPil serait 
possible de les eiasser dans les quinones : 

C 6 H 3 — N = N — 0 6 II* — OH C 6 II S — N — N — OH* = 0 

A 

Oxjazobenzene. Benzo(|umonepb6njlliydra/one. 

1 Nietzki, Chemie tier orgamschen Farbstoffe , p. 12. 

2 Armstrong. Proc Chem Soc., 1S92, 101. 
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Chromopliores acides et basiques — L’mtroduction d\in chromo- 
pliore dans la molecule d un corps lui communique des proprietes 
alcalines on acides, mais jamais completement neulres. 

Ce earactere se trouve encore augments dans Fun ou F autre sens 
par les groupements auxochromes ou salifiables. D’apres cela, on 
pent done diviser les chromopliores en acute* et basiques . 

Le pro up e qmnunique , par exemple, esl un cliromopliore forte- 
menl acide Amsi les hvdrocarbures lijdroxyles iFonl qu’un faible 
cur ad ere acide . lambs que les oxyqumones out des proprietes acides 
tres marquees 

Le groupe nitre se comporte egalement comme le precedent. 
Lorsque le cliromopliore azote ne renferme pas d’oxygene, il com- 
munique aux corps des proprietes basiques 

Groupes salifiables et auxochromes. — Les groupements saiifia- 
bles ne se comportent pas tous de la meme facon, aussi les divise- 
t-on en deux classes : 

l u Crux qui sont formes ‘par des rachcaux acides tres marques 
comme les groupements SOU et COOH 
2° Ceur qui renf erment des radicaux agant un earactere faible - 
meat acide ou basique, comme les ox/u/dnles ou les amzdogenes. 

Les premiers communiquent au chromogene des proprietes acides 
sans exercer d ’influence sensible sur sa coloration Ges groupes ont, 
au contraire, une tendance a diminuer Fintensite colorante et leur 
action se traduit par une augmentation notable deFaffinite de la cou- 
leur pour la fibre. 

Exemple . L azobenzene G 6 1I ’ — N = N — C 6 H* n’a, en qualite de 
corps ne litre, aucune alfinite pour les fibres animales. Si on inlro- 
duit dans ce corps les groupes SO FI ou COOH, il acq inert de faibles 
proprietes colorantes. 

, L’influence des groupements amides et hydroxyles est toute dif- 
feiente. Non seulement ils communiquent au chromogene des pro- 
priety basiques ou acides, mais ils augmented son pouvoir colo- 
rant, qu ils modifient quelquefois completement 

W itt designe les radicaux de la premiere categorie sous le nom de 
gioupes salifiables proprement dits , et A! auxochromes ceux de la 
deuxieme 

Il est possible qu il existe des relations entre ces groupements et 
les chromopliores JusqiFici on ne pent rien affirmer, bien que Fon 
constate, par exemple, une augmentation considerable des proprietes 
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acides des auxochromes in drox\ le^ dans les ox\ qumones. les phlu- 
lemes et Ins couleurs dfmees de Facnle rosolique. 

Auxochromes amides dans les chromophores basiques. — Les 
groupes amides auxochromes se comportent d'une lout autre fa <2 on 
dans les chromophores basiques. 

Ainsu d'apres Xielzki la rosumltne renfermerait le rhroniuphore 
= G — ft == X!! amsi que deux gioupes amides auxochromes, el la 
luxation de la premiere molecule d’acide ;sel inonoacule' se feruil 
dans h* groupe imide. CVst par Fmtermediaire de ce dernier (jue la 
matiere coloranSe se (ixerait siir les fibres textiles. 

Ce Sail esl etu ore plus e\ ident dans has azm^s, Cette classe de 

MI 

couleurs renlerme le chromophore . | 

Ml" 

Les plus simples represenlant s de oelte classe sent des bases faihles 
dont les sels ne son! stables qu’en presence tFun exces dhicide : leur 
couleur esl rouge ou violelle. 

Les a/nnos diamidees com me, par exemple, la i Uauudodiazuu * 

( rouge de tolui/lenej soul des bases lories qui forment <h*s sels 
rouges monoacidcs, mais stables 

Le radical acide esl aussi he au groupe azinique et les groupes 
amides ne se sahfient qu’en presence d un exces d’aeide, en donnant 
des matieres eoloranles mtenses bleues et vertes. Or, le rouge de 
toluylene colorant les fibres en rouge et non en bleu ou en vert, on 
en conclut que le groupe azinique seul provoque Faffimle du colorant 
pour la fibre. 

On peut done deduire des exemples precedents que les groupes 
amides auxochromes augmentent le caractere faiblement hasique du 
chromophore, mais ne se comportent pas, en realite, coniine des 
elements sahfiables Neanmoms, Fmtensite de la coloration est tres 
sensiblement augmentee. 

Si Ton attenue le caractere basique ou acidc d'une matiere colo- 
rante, par Fintroduction dans la molecule de groupements venant 
neutraliser dans une certaine mesure les proprietes acides ou basiques 
des radicaux qui lui commumquent ce caractere, on dimmueFaffmite 
de la couleur pour les fibres textiles, car amsi que Fa enonee Witt : 

Par mi deux matieres color antes analogues , la me Me urc est celle 
qui possede les proprietes sahfiables les plus marquees . 

1 Chemie der orejamschen Far bs Ioffe , p li 
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Matieres colorantes acides et basiques. — On pent done, d’apres 
ce que nous avons vu, distmguer deux grande s classes de colorants : 
le , s matieres colorantes acides et les matieres colorantes basiques 
Les corps colores neutres comme, par exemple, X indigo , n’ont 
aucune afimite pour les fibres On ne pent les utiliser en teinture 
qu’en les transformant en un compose intermediate soluble, sail- 
liable, qui est susceptible d’etre fixe par les fibres, puis en regene- 
rant la matiere colorante sur la fibre elle-meme a partir de cette 
substance. On pent egalemenl rendre les couleurs salifiables par la 
sulfoconjugaison (carmin d’indigo) 

CLASSIFICATION DES MATIERES COLORANTES 

Nous diviserons les matieres colorantes en quinze classes qui sont 
les suivantes : 

I IC Classe — Colorants nitres. 

2 C Classe. — Colorants derives du stilbene (derives azoxyques). 

3 e Classe — Colorants azoiques, qui sesubdivisenten six groupes: 

a . Derives monoazoiques (amido et oxyazoiques) 

b. Derives poI\ azoiques derives des corps azoiques. 

1° Derives polvazoiques primaires. 

2 U — — secondaires. 

3° — — tertiaires. 

c Colorants polyazoiques derives des diamines 

4 e Classe — Colorants derives des pyrazolones (anciennes hydra- 
zines). 

8° Classe. — Colorants mtroses ou quinones oximes. 

6° Classe. — Colorants oxyquinoniques (derives de l’anthracene 
teignant les mordants metalliques). 

7 C Classe. — Colorants derives du di et du triphenylmethane, qui 
comprennent quatre groupes : 

a . Derives du diphenylmethane 

b. Derives amides du di, du triphenylmethane et analogues. 

c. Derives hydroxyles du di et du triphenylmethane et analogues 
d Phtaleines. 

8° Classe — Colorants derives de la quinone imide, comprenant 
sept subdivisions : 
a. Indammes et indophenols. 
h . Thiazines et thiazones 
c • Oxazines et oxazones 
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Azme*, comprenant : 
d Eurliodmes et eurhodols. 
e, Safranmes 
/. Indulmes 

g Quinoxalines et fluormdines 
IF Classe. — Colorants thiazoliques 
10” Classe. — Colorants indigoides et ihiomdigoidos. 

11” Classe — Colorants au soufre 

12° Classe — Colorants derives de la quinoleine el de Facridine. 
13° Classe. — Oxveetones el xanthones. 

ii e Classe — Colorants pour cuve derives des amidoanthraqui- 
nones, qui se subdivisent en cinq groupes : 

а . Derives de Fanthraquinone azme : indanthrene et produits de 

substitution. 

б. Derives de la benzanthrone. 

c. Cyclanthrenes (dianthraquinonyle et diamidoanthraquinone). 

d. Derives de la pyridone. 

e Colorants de constitution non encore determinee. 

15° Classe — Colorants formes sur fibre par oxydation : noir 
d’amhne, brun paramine, etc 


I ie CLASSE. — COLORANTS NITRES 


Groupe chromophore : NO 2 

G6neralites — Tous les derives des amines aromatiques et des 
phenols presentent a un degre plus ou moins grand des proprietes 
colorantes. 

Comme ces proprietes sont to uj ours d’autant plus marquees que 
la substance a un earactere plus nettement acide ou basique, il est 
evident que les nitro phenols auront une affinite beaucoup plus 
grande pour les fibres textiles que les amines nitrees . Le groupement 
nitre etant ? en elfet, un chromophore acide, le earactere acide du 
chromogene sera augmente par la presence des oxydriles phenoli- 
ques, tandis qu’il sera diminue, au contraire, par celle des groupe- 
ments amides, ceux-ci ay ant un earactere basique. 

Par Introduction de plusieurs groupes nitres dans la molecule 
d’un corps possedant des proprietes basiques faibles, comme la 
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chphhujluitnne. on pout lut communiquer uu raraciere Ires neltemenl 
acule. 

Exemple * Vourantiu uu hr rtuutrodiphvnylam me 

L(o. roloranh «lo ce groupe Unguent les fibres animales en bain 
aetdo, la nuance oldenue vane du jaunt* \erd«3tre a l'orange Ils ne 
Umnent pas it* colon. a moms qu'ils ne renferment d'autres groupes 
tdiromuphures eonlerunt le pouvoir tinctorial pour le coton ; mans, 
moan* 1 1 art s re eas, 1 introduction du groupe NO 2 dans un colorant 
pour colon dumnue I'afiimte du nouveau corps obtenu pour cetle 
fibre. 

D'unt* facon generate, pour une nieme amine ou un memo phenol 
capahles tie dormer plusieurs demes mires, le compose le plus nitre 
possede une aflinite plus grande pour les fibres textiles que le 
derive niononilre. C’esl amsi que les numonitrophenols nepresentent 
aucun mteret comme matieres colorantes, tandis que X acide picrique , 
ou tnmtrophmol teml tres lnen les fiJ>res ammales. De plus, la 
eouleur du derive le moins nitre est plus rouge que celle du compose 
le plus nitre 

Les derives nitres at: ides sont surlout colores a 1’etal de sets. 
Vinsi, 1 e paranitmphcnol esi incolore, tandis que ses sels sont colores 
en jaune. 

Les nitrophenols perdent leur pouvoir colorant par I’introduction 
d un residu alkjJe (Ians l’oxh\dnIe phenohque, ce dernier pcrdant 
ainsi son caractere acide Exemple : le nitramsol 


se comporte comme un carbure nitre. 

La position qu'oceupe le groupe NO 2 dans la molecule exerce ega- 
lement unc action sur le pouvoir tinctorial et la eouleur 

Parmi les nitrophenols , les plus co lores sont ceux dans lesquels le 
groupe meat NO 2 et Voxlujdrile sont en position ortho . 

Noelting a montre que les sels du lunitroorthocresol sont jaunes 
tandis que ceux de son isomere para sont rouge orange . 

II est possible que les derives nitres des phenols, qui ont des pro- 
prietes voismes des nitrosophenoh , possbdent une constitution ana- 
logue a celle de ces derniers qui, on le sait, sont considers aujour- 
d hui comme des quinones oximes . Cette hypo these permettrait 
done de concevoir une relation entre l oxhydrile phenohque et le 
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groupement mire el tie ne pas admeltre la possibility <lu chromophore 
munodtuinique 

Les Lem lures obtenues avee les colorant'* nitres son! assez solides 
a la lumieie, mats Ires peu solnles an la\age el aux alealis : en 
ou Ire, un grand nombre decolorants mires presenlenl i mromemenf 
tie se subhmer apres temture. soil spoiiLunemeui. suit a Fappret uu 
au vaponsage. aussi evile-t-on Femploi des ja lines nitres dans 1 im- 
pression 

In cerium nombre de colonials nitres precipitenl les maheres 
coloranles basiques el. par smite son! tl’iin emploi tiillicile en combi- 
naison avee ces couleurs. les nuances oblenues etant souvenl nial 
unies et degorgeanl au frottement. On rcmedn* a cel inconvenient 
par la sul fanahon . 

Modes de preparation generaux — On emploie Irois precedes 
pour la preparation ties derives nitres : 

1" La nitration direct e d'/me amine on cfttn phenol (example * pre- 
paration de Fauranha et tie Facide picrique/. Dans certains cas, ll 
esl neeessaire de protegee les groupes Oil ou Nil" contre 1 action 
oxulanle de Facide nitrique Dans ce cas. on elherifie ces groupe- 
menLs (derive aceUle;, puis on nitre et on sapomtie. (Exeniple . pre- 
paration de V orthonitrandine) 

2' Formation dan derice sulfoconjuge et 'substitution particllc ou 
totale , sous L influence de lacide nitrique , du groupe NO 2 aux groupes 
SO H (Exemples : preparation de lacide picrique. proeede Schmitt; 
du binitro-naphtol et du jaune naphtol S) 

3° Formation du derive diazoique dune amine et decomposition 
par Lacide nitrique bmnllant du diazo : il y a formation d'un phenol 
nitre (Exeniple : preparation ties binitrocresols). 

REMARQUE SUR IA NITRATION I>ES PHENOLS ET I)ES AMIMES 

II est a remarquer que dans la nitration directe d'un phenol, les 
groupes NO 2 se fixent en general en ortho ou en para par rapport, 
au groupement OH. 

Au conlraire, avec les amines, ces memos groupements se lixent 
generalement en met a par rapport a Famidogene 

LorsqiFon voudra preparer un phenol metanitre, il faudra nitrer 
une amine, de fagon a obtenir le derive metanitre, el transformer 
ensuite le groupe NH 2 en OH en decomposant par Feau le derive 
diazoique. 
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Au conlraire. pour obtenir Y amine ortho ou paranitree , il faudra 
pail ir du phenol ortho ou paramtre, et transformer Je groupe OH 
en AH', par ehaulfage avec de Fammoniaque dans dcs conditions 
con venables. 

Les amines dans lesquelles le groupe NH 2 est substitue par des 
residus d’acides, comme Facetamlide ou la benzanilide, soumises a 
la nitration directe donnent facilement et comine produits principaux 
les donees ortho et paramtre s : par saponification ulterieure, on 
obtient facilement Famine ortho on paranitree 


IP CLASSE. — COLORANTS DERIVES DU STILBENE 
(DERIVES AZOXYQUES) 

Groupe chromophore \/ 

0 


Ces couleurs n’ont qu ; un petit nombre de representants. 

Mode d’obtention — On les obtient par reduction menagee de 
certains derives nitres. C ost ainsi que le paranitrotoluene chauffe 
avec de la soude caastique donne a cdte du parazotoluene un produit 
rouge brun insoluble qui est un derive du stilbene (Test Yazoxy - 
stilbene 1 


Cil— / \_N 




!> 


Cette condensation s’effectue bien plus facilement lorsqu'on 
s adresse au paranitrotoluene sulfone , le produit principal de la 
reaction est alors Yazoxy stilbene disulfonique 

SO *11 

I 

CH — / \-N 

ii ~ i> 

ch-/ 

i 

soir 

dont le sel de soude constitue le jaune soleil. 


1 Klinger, Bev , 16, 943. 
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On pent represenler la reaction par Inequation suivante : 

>SU ! Xa t 


I CIV 


J) UP 


■ UIP< 

\S() H 

S< > H 

OIP( 

V\(P 


Ui — «/*II 


i VlOH =; 


V\ 


UI 


2 mol o-mlrohmne paiasullomque. 


\) 

) L\a 

Jauno •'ulei! 


X« i~( n -} 

Uumiie 
de sodium. 


3(»<) 


5IP() 


Dans eel f e transformation, le groupe NO 1 2 3 agil romme oxvdant sur 
le group e CII ‘ ; en outre, une molecule d’oxvgene <lex ienl libre efc 
detruif une partie du produit, aussi a-l-on trouve que Yon oblenait 
de nietlieurs lendmmmls en faisant la euisson du paranitrololuolsul- 
fonate avee la soude en presence de corps rrducteurs. On apreconise 
I'acuh * arscmeu.r, le tannin , l' acute <jalliqut\ la res ore me ^ le s naph- 
fo/s. Vac tde levulique, elc . etc. Par I’emploi de ees corps, on obtient 
des colorants analogues au jaune soled amis de teinfes ditlerentes ; 
brims et orunyes de Mikado, ja a/te C R 9 etc L . 

Coniine on le vod, tous ees colorants sunt <les derives du s tdhene, 
Une sene de mal Peres colorantes azox\ ques a ele preparee par reduc- 
tion des monamines para ou meta mtrees : on obtient amsi, avee la 
mctanitranihne, par exemple, en operant en solution aleahne, avee 
la poudre de zinc, de la me taazoxy aniline 

Ml- A M|J 


\y \/ 

N A 

\/ 


Cette base n'a qu’un pouvoir tinctorial insignifiant, analogue a celui 
des nitranilines, mais son derive bis-azoique engendre avee les phe- 
nols et les amines des matieres colorantes interessantes qui seront 
etudieesa Particle colorants polyazoiques derives des diamines 

Les derives de 1 ’azoxystilbene soumis a la reduction engendrent 
des derives diamides qui out ete utilises pour preparer des colorants 
subslantifs interessants 2 

I/etude de la constitution de ces colorants a ete reprise par Bender 
et Schultz \ Fischer et Hepp 4 , Green et ses eleves ° qui leur assignent 

1 Leonhurdt et O. Brev allem , 516S, 10 decembre 1S88, Mon . Seient , (1889), 707, 921. 

2 Leonfurdt et G‘« Brev allem , 38735, 29 janvier 1886, Fnedltender , 510 

3 Bender et Schultz Ber . 19, 3234. 

* Fischer et Hepp, Ber .26, 2233, 28, 2281. 

'* Green et W ^hl, Ber , 30, 3101 ; 31, 1078 


IKniuot. — Analjbe oigamque 
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des formules comprises entre : 

.SO'II SO’Ii^ 

CH — CHV — X — X — c 6 ir' — CH 
II II 

ui — eii j — xiv xo-— eiv— cn 

\so j ]i sow/ 


et 


^SOHl SO *11^ 

(HI — C 6 II^ — N = N — <:•!!* — CH 

il II 

CH — CHI 1 — N = N — CHI 1 — CH 

\so*h SO Hf/ 


Celte formule s'appliquerait h Y orange Mikado , obtenu en chauffant 
du paranitro toluene sulfonate de sodium aver une lessive de soude 
et du tannm, de Facide gallique ou de la resorcine. Si Fon effectue 
la cuisson alcaline du p-nitrotoluene orthosulfonique en presence 
de dehydrothiopamtoluidine sidfonique on obtient un jaune qui, reduit 
en milieu alcalin, devient jaune orange 1 . 

En faisant agir la soude a 13 p 100 sur deux molecules de 
p-nitrotoluene o-sulfonique etune molecule d J une diamine, a 70-90°, 
on obtient un produit de condensation diazotable, capable de fournir 
des azoiques de la forme 

CH — 

\\0 

N = n — X - N = N — R 

on — mix 

\$0*Na 

teignant le coton non mordance. Ces divers colorants sont connus 
sous le nom de polychromme, jemne arnica, orange Chicago , enren- 
phinine, etc. 

On obtient egalement un jaune que Fon considere comme un 
colorant azoxique en chauffant du dimtrostilbene disulfonate de sodium 
dissous dans Feau avec du formol et de la soude pendant deux a 
trois heures a 80°, neutralisant par Facide chlorhydrique et precipi- 
tant par le chlorure de sodium 2 . 


1 Cisselia, Brev . francais, 401379 du 22 juillel 1908 

* The Clayton Anilm D P A , 0798 21.1097). 
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111 CLASSE. — DERIVES AZ01QUES 

G n orpi] chhu m o phurk — \ =r X — 

Avant d’ealreprendre I’etude de Timportante rlasse des derives 
azoiques, nous rappellerons brievement les modes d'obtention et les 
prmcipales proprieles des corps qui servenl a les preparer : les com- 
posh diazoiques 

COMPOSES DIAZOHJCES 

Definition et nomenclature — Les compose* diazoiques so nt des 
corps caracterises par la presence du groupe lnvalenl — N = N — , 
pouvanl etre consideres coniine des derives de substitution de Yi/m- 
do gene NH = NH Ge groupemenl non suture ne peut pas exister a 
Fetal libre, aussi est-il toujours combine a des radicaux monovalents 
tels que OH, Cl, Br, N0‘! SOFT, CH\ C 6 H\ C iu H 7 , etc., etc 

La formule des composes diazoiques qui derive de Yimidogene 
n’exphquant pas certames des proprieles de ces corps, on leur pre- 
fere souvent celle qui permet de considerer les sets diazoiques comme 
des sels de diazonium 

C C J1- — — (H 
X 

On reserve alors la premiere formule aux composes isodiazoiques 
qui prennent naissance par Taction des alcalis concentres et chauds 
sur les sels de diazonium et qui fournissent ainsi des sels alcalins 
stables : G 6 H 3 — N = N — OK, par exemple 

Lorsque les deux atonies d’azote sont relies a un residu d'hydro- 
carbure, e’est-a-direa un noyau aromatique, dans la serie aromatique, 
le corps qui en resulte est dit azoique . On reserve le norii de dia- 
zoique * aux composes dans lesquels un seul atome d'azote est relie 
a un residu de carbure et T autre a un radical quelconque monovalent 
tel que Cl, Br, SG*H t OH, NH% NH(C*H°), etc. 

G 6 ]! 3 — N — X — C 6 H° Compose azoique : Azobenzene. 

— N — N — Cl Compose diazoique : Chloi ure de diazobenzene . 

C 6 H° — x = N — C 6 H*(NH 2 } (Compose azoique : Amidoazobenzene 

C 6 H° — X — N — XH(C 6 IP Compose diazoique : Dtazoamidobenzene 

Modes de formation — Le mode de formation le plus general des 
corps diazoiques est Taction de I’acide nitreux sur les amines. 
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1" La source d’acide nilreux pent etre le nitrite de sodium addi- 
tional <Fun acide mineral : 

Oil > - MIC IlCll + \< )-\a -4- HU = Na Oi + (.“11 * — X = X — Cl +- 2IPO 

Chlorindrale Nittile Cliloruie de diazoben/ene 

d ’aniline de sodium 

2' On pent encore faire reagir les vajieurs nitreuses sur les amines 
dissoutes dans la benzine el meme substiluer a celles-ci le bioxyde 
d' azote 1 . 

3° Ilest egalemenl possible de substituer les ether* nitveux a Tacide 
niLreux lui-meme 2 . CTest amsi que Je nitrite d'amyle reagissant sur 
la toluidmc on solution etheree donne naissance au diazoamidoto - 
luc no . 

4 u Les composes diazoi’ques peuvent encore etre prepares par reduc- 
tion des nitrates d'ammes par le zinc II se forme d’abord un nitrite 
(Famine qui sous FinHuence des acides engendre le sel diazoique 3 4 5 : 

Oil** — XfI 2 (X() : ll) + Zn = ZnO -j- 0 6 li r> — NJP(N0 2 II) 

Nitiato d’anilme Nitrile d’anilme 

OH* — MP(No 2 lf) + llCl = C/II » — N — N — Cl + 21PO 

Nitrite d’anilme Cliloruie de dia/oben/ene. 

8° L 'oxydation des hydrazines donne egalement naissance aux 
derives diazoiques v : 

OH b — Nil = Nil — SG 3 K + 0 j= CHI- — N = N — SCHv + IPO 

Phenylfndrazine-monosulfate Diazobenzene-monosulfate 

de potassium. de potassium 


6° Les nitrosophenols traites par Facide nitreux donnent des diazo- 
phenols b : 

X.NOII >N ~N — NO 3 

CHl% + 3NG 2 H = OI + NCCII + IPO 

M) V)H 

Nitrosophtfnol Nitrate de diazophenol. 

Diazotation — La diazotation, c’est-a-dire la transformation du 
groupe amidogene NIP en — N==N— , s’effectue le plus souvent au 
moyen du nitrite de sodium et d’un acide mineral 

1 Ladenburl. Ber , 12, 1212 

- V Meyer et Ambuhl, Ber (1875), 1074. 

3 Mgehuu, Brev allem , n° 23146 Dxctionnaire de Wurtz, 2° supplement, p 150 

4 E. Fischer, Ber (1877), 1336 

5 Hepp, Ber ., (1877), 1654 
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Lorsqibon \eul oblcnir lc nd diazuique on solution, oe < jui <\st le 
cas lo plus frequent. an dissout Famine a dia/oter dans la quantile 
d’aride etendu neeessuire, d'une part pour salurer l os groupes anii- 
dogimes, d’autre part pour decomposer lo nitrite de sodium 1 Cette 
solution of ant reiVonho mms 0\ on \ fad poll a pen oouler, on agu 
tant constainmenL le nitrite dissous dans line polite quantile d eau et 
refroidiegaleinent vers 0 ,J - if. laid avoir sum de nidinienir le melange 
suflisammenl fronl. pendant la diazotation, pour que sa temperature 
no depasse pas 

En general, la ibrinalton du corps dia/oique n Vst pas immediate. 
C’est pourqum, dans la preparation do res composes, il laid toujours 
laisser quelque temps en contact 1'acidc mli<*u\ a\ ec ! ammo a\ant 
d’utihser lo produil dans dos reactions ulteneuros pm general dix 
minutes; 

Dans cei tains cas memo, la diazotation dart' pin sinus hearts On 
pout suivre la marclie de la reaction, en ajoutant lenfement la solu- 
tion do nitrite de sodium, ef en s’assurant quo* Fa< nle mtreux est bum 
absorbe an fur el ii mesure, par ^absence de eoioi alien bbme, en 
faisant des touches sur un papiei impregnb d'iodure de potassium 
et (Eainidon. 

Si Famine renferme des substitutions halorjenees ou hj/dnu i/lees 
dans le noyau aromatique, ou mieux des radicaux carboxytes ou s ul- 
fones, la diazotation peut etre effectuee sans inconvenient a unc tem- 
perature relativement elevde. car ces divers groupcmenls substitutes 
a lignum tent notablement la slabildd du derive diazoique. II dement 
memo possible dans ces cas d’isoler les bases diazoiques libres a 
Fetal crislalhse, ce qui ne peut avoir lieu dans le cas d’une base dia- 
zoique simple ne renfermant aucun groupement substitut'd 

La diazotation peut etre egalement effectuee sur des sels d'amines 
non dissous, en suspension dans des aeides. 

Ainsi Yv-naphtylamine finement pilee et dela> ee avec un peu d’eau, 
de fagon a former une pate epaisse, puis intimement hroyee avec la 
quantite correspondante d’acide sulfurique concentre et refroidi 
vers 0°, peut etre diazolee et fournir 79 p 100 du rendement theo- 

1 11 est preferable d employer un petit execs d'acide chlorhvdriquc pour obtenir de 
bons resultats dans la diazotation Par example 2 mol 1-2 au lieu de 2 mol pour 1 mol 
de monamme Sans eette precaution, on risque quelqueioib de iormer un compose dia- 
zoamxde . 

a Le nitrite de sunde cuinmerciai est en gcneial j 9b p lOu demliiLe pm e’estpoui- 
qnoi il taut toujours empioyei un cxees de ce corps sur la quantite caleulee, pour etre 
sur de diazotei la totaiite de Famine {Llnce, Anqewandte Chemie, 1891, t>29) 
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riqup en sulfate diazoique cristallise De meme, la fi-naphtylam ine 
pent elre diazotee dans des conditions presque analogues 1 

Les sets diazoiques ne renfermant aucun groupement substitue dans 
le novau aromatique ne peuvent, a cause de leur instability etre isoles 
le plus souvent, a Fetat cristallise en operant en solution aqueuse 
Par contre, on arrive parfaitement a les obtenir cristallises en les 
formant au sein de Faleool absolu, au moyen du nitrite damyle - . 
Ainsi. en dissolvant, par exemple. 3 grammes (£ aniline dans 40 cen- 
timetres cubes (Talcool absolu , puis en ajoutant avec precaution 
4 grammes d'acide sulfurique concentre et dans le melange refroidi, 
vers o° environ, 4 grammes de nitrite d ample , on obtiendra au bout 
de quelques minutes de belles aiguilles de sulfate de diazobenzene. 

Diazo latum des o-amidophenols . — La diazotation des o-amido- 
phenols n est pas toujours simple, l’acide nitreux les translorrne 
quelquefois en produits d’oxydation. On peut regularise!* la diazota- 
tion en ajoutant a Famidophenol une petite quantite de sulfate de 
cuivre ou d’hydrate de zmc ,j . 

Le chlorure de sodium suffit quelquefois pour regulariser la diazo- 
tation 


Diazotation des diamines. — • La presence de deux groupes amides 
rendparfois la diazotation irreguliere, et les deux amidog'enes ne se 
component pas toujours de la meme fagon 

Ainsi parmi les trois phenylenes diamines isomires, l&paraphenglene 
diamine seule se diazote regulierement. Dans le derive meta , la dia- 
zotation n’est que partielle, car le diazoique forme reagit aussitdt 
sur une partie dela diamine pour donner un derive azoique stable : 


/MI 3 * / II Cl) C 
3C 6 ir< 

^NtPiIICl) (3) 


-f 2N0 2 N<i+ 2Hf:i~.2NaCl+ C 6 T1 


✓NIP 

N = N — CeiH< N , M (IJCl) 
\ /NIP 

n n=n— c«ip<^ NJJ2 (nci) 


Chiorl^ drate 

de m 6 taphon\ 16 ne diamine 


Vesuvine 


Uorthopkenglene diamine donne un compose special appele azi- 

mide , qui est stable : 

PSE 2 (1) /N = N 

C fi H\ + N0 2 H = C 6 H\ | + 2IPO 

\XIP (2) x NH 

Orthophdm lene Azimidobenz&ne. 

diamine 


1 OitNDouKr el Koutriuul, Amer. Chem Journ , 13, loo . Ber , 1891, Ref, 857. 

9 Knoeven agel, Ber , 1S90, 21)1)5 

* Oeigy, Brev anal. 10285 \i mai 1904) — Iv\lle, Brev angl 23054 (9 novembre 1903). 

* Raws che Axiun l. Sod v-F aerie, Brev angl 10328 (*2 mai 1900) 
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OH 


Lediamidoplienol 1 2.4 


MI- 


qui est pour tan t im derive de 


NIP 

la nietaplienylene diamine, pent etre diazole nornialerneni quand on 
opere a froid et en presence (Fun grand exces d'aeide mineral 1 . 

Lorsq ue les deux anudogenes son! fixes dans des no \ aux aroma- 
tiques, eomnie dans la benzidine, la diazotahon a lieu d'une far; on 
norm ale 


Diazotation des ammes secondaire s*. — Les amine s* secondaires el 
tertiaire s* soumises a Faction de Facide nilreux ne se diazotent pas, 
mais donnent un derive nitrone. Dans certains cas, on oblientla diazo- 
tation avec elimination du radical substitue a Fetal (Falcool : 


(ML — X^ + XOUI = (MI — X = X — OH -f (JPOII 

N:ip 

Monometlnldnilme Iha/obenzene Alcoul mcihvhque 


Propri6tes — Les corps diazoiques sonl, en general, jaunes ou 
jaune rougeatre, cristallisables, assez solubles dans Feau, Ires solu- 
bles dans Falcool et Fether Nous avons vu que beaucoup (Fentre 
eux ne peuvent etre isoles qu’a l’etat de sels 

Action de la chaleur. — Ilssont tres instables et contrastent beau- 
coup avec les composes azoiques qui, nous le verrons plus loin, sont 
tres stables, resistant aux temperatures elevees et dans diflerenls cas 
peuvent etre distilles Cliaufles a Fetal sec, les composes diazoiques 
detonent Lorsqu’on fait bouillir leur solution aqueu^e ils donnent 
naissance au phenol eorrespondant, tandis qu'on obtient le carbure 
si on opere cette decomposition en presence de Yalcool : 

i) c 6 n s — n = x — ci -f ipo - cmloii + x- 4- nu 

Chlorure de dia/oben/ene Phenol 

2} C 6 IL — N = N — Cl + (MCOlI =r (MI 6 + X 2 + UU + CMPO 

Chlorure Alcool Benzene Aldehyde, 

de diazobenzene 


Dans certains cas, on pent obtenir, dans cette derniere reaction, 
Fether alcoolique du phenol correspondent 2 . 

Action des acides — Les composes diazoiques sont capables de 


* SociEib. pouk I’Ind cum he Dile, Ihec anr,l 82(2 jam iei IbOb'i 
2 A -W Hoffmvw, Her , 17, 4903 
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fournir do vm tables sels avec les acides forts : il s’elimine H“0. Ces 
sels ont tin caractere basique Ires accenlue 

Exe tuple CMP ~ N = N — Oil + HG1 =r IPO + CMP — N = N — Cl 

Diazobenzene Chloruic 

tie dia/oben/ene 

Us sont decomposables par un grand n ombre de reactifs, presque 
tou jours avec degagement de F azote du groupe — N — N — , qui 
pent etre remplace par les radicaux : H, OH, Cl, Br, I, FI, CN, CNS, 
SH, NO 2 , etc 

Action de$ bases — Les composes diazolques possedent egalement 
des proprieies acides et se combinent avec les bases. Ces combinai- 
sons peuvent servir a isoler les azoiques a Fetat libre On les forme 
en ajoutant un exces de solution alcaline caustique Ires concentree 
a un sel diazoique refroidi et en solution egalement trfes concentree 1 

Example . CMP — N = N — Cl + 2 KOI! = CMP — N = N — OK -f KC1 -f IPO 

Chloiuie Sel de polo&se 

de du/obeuzeiiL du diazobeuzuic 

Action de I'ucidc nitm/ue — Bouillis avec l’acide nitrique, les 
derives diazoiqucs fournissenl les derives mires des phenols corres- 
pondants : 

,011 

C 6 ll> — X = N — S0*I1 + NO J H - C 6 H‘( + N- + SOH 2 

^NO 2 

Sultate de diazobenzene Nilrophdnol 

(Voir coloiants nitres ) 

Action du drome — Si Ton additionne une solution aqueuse de 
sel diazoique, d’un exces de solution de brome dans l’acide bromhy- 
drique ou le bromure de potassium, en refroidissant le melange, il 
se forme un produit d’addilion brome du derive diazoique qui est tres 
instable. Bouilli avec Falcool, il donne un derive de substitution brome 
de carbure initial : 

C°H" — N = N — NO 3 -f KBr + Br-’ = C 6 H- — NBr — NBr — Br -j- KNO’ 

Nitrate de diazobenzene Tribromodiazobenzene 

CM! 5 — NRr — NBi* — Br + CMPOII CMPBr + N 2 -f~ 2HBr + C 2 IPO 

Tribromodiazobenzene Alcool Benz&ne Aldehyde 

raonobrome. 


Action des sels tuivreux. Reaction de Sandmeyer — Le chlorare 
cuivreux en solution chlorhydrique reagit a Febiillition sur les chlo- 

4 Griess, hieb , Ann,, 137, 39 Noelti\g et Wild, Ber , 18, 1338. 
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rures diazoiques et tlonne naissuneeau ]>i'0«Iui t de substitution c hi ore 
du carbure prmuiif 1 : 

oii*> — A ~ N — oi ~ Ou-Oi- = i * \\ ol ~ V • — j — 0u J 0l- 

Cbloiure 1 * 

dc iliti7'>)tun/cnc innuoilCou 


(.(IMI’OM-’S \ZolOl ES Mi\ i uLoliUlS 

No loiili i niijiil m a.U’fiic'iioaiL' m si"U|H‘monl -ilifidlilo jiiojtrcnii nl oil ) 

Nous disting uerons les derives azoiques ne i enfermant aueune 
espece de groupeinenis saliliables, qm sent des corps colores nmis 
non colorants, des composes azoiques renfermanl des groupeinenis 
sahliables on auxocliromes, qui sent des maheres eolorantes Les pre- 
miers peuvenl scr \ lr de liaison enire les derives diazoiques el les 
matieres (‘oloi*anles azoiques. On les obtient en redmsant avee mena- 
gement les composes nitres 

Le t\pedeees composes est X azobenzene ^ tj ui s'obtient en iaisant 
cun la soude alcoolique et la poudre de zme sur U nilrobeiueue. Au 
debut de la reaction il se lorme d abord do Xfuo n/benzc/u\ puis ee 
compose esl transform^ pm* le zme cm azobenzene. 

On peut representer la reaction par les equations sui\ antes : 

OH- — A\ 

1 IJ SOIL — NO- -f GXaOIl = >0 + o Na 2 0- + :ooo 

OIL __ x/ 

Nitrobenzene Azovjben/pne Hiovule de sodium 

OH 3 — - N x Oil- — X 

2* | )n -+■ Zn = |i -i- ZnO 

OH * — N’/ 0*11- — NT 

a zo\j benzene A/ohen/one 


Les prod u its secondaires qui prennent naissance sent : 


L hytlrazobenzene 


Oil- — MI 

I 

Oil*’ — Nil 


La plieny lhy d roxy 1 am i n e OH- — NHoII 
L’aniline Oil- — Nil 2 


M ATI ERE S GOLORANTES AZOIQUES 

Generalites — L'aclion des sets diazoiques sur les amines el sur 
les phenols est la base de la preparation des andeurs azoiques . Comme 
nous Faxons vu, les azoiques ne renfermant m auxochrome , ni grou- 
pement salifiable peoprement dit, comme V azobenzene, ne jouissent 


4 Sindmeyer, Ber . 1 033 tit 2 P )51 ( 1 S 84 ) , Bull, Bor Chhn , $). 5 , 39 
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pas de proprietes tinetoriales. Celles-ci n'apparaissent dona que par 
Fintroduction dans la molecule azoique de groupements lui comma - 
niquant un caractere acide on has l que Les groupem exits auxochromes 
ou les groupes sahfiables proprement dits, introduits isolement, n en- 
gendrent qu\me matiere colorante ayanLpeu d’affinite pour les fibres 
textiles, mais eette affinite est considerablement augmentee par Fin- 
troduclion d'un groupemeni auxochrome dans un derive azoique 
renfermant deja un groupe salifiable proprement flit . 

Exemples : 

L’ azobenzene sulfoeonjugue C 6 H 5 — X = N — C 6 H 4 (S0 3 H) est une 
matiere colorante faihle 

L’amidoazobenzene C fi H° — N = N — C 6 H V — NH 2 est une 
matiere colorante fciible. 

yNFF 

L’amidoazobenzene sulfoconjugue C 6 fP — N = N — C b H\ est 

x S0 3 H 

une matiere colorante energique . 

Relation entre les groupements azoiques et les auxochromes. — 
IFinfluence considerable qu’exerce, dans les derives azoiques les 
groupes auxochromes sur la couleur du compose, perrnet de supposer 
qu’il existe une relation etroite entre ces groupements et le chromo- 
phore 

En outre, dans un certain nombre dematieres colorantes azoiques 
Fauxochrome parait avoir ete detruit. Par exemple, le corps resul- 
tant de Faction du [i-naphtol sur le diazobenzene ne possede plus le 
caractere phenolique Ces considerations firent preconiser par Lie- 
bermann 1 la formula suivante pour ce corps : 

\ _ x en> 

(; io h\ | | 

x> ii 

Par analogie, Zinke 2 admet pour le corps prenant naissance par 
Faction de la j %naphtylamine sur le diazobenzene la formule sui- 
vante : 

X — Nil — C 6 II° .NIL 

G 10 II 6 < I ! ou >N — C 6 I1 » 

— 11 \NIK 


1 Lieberminn, Ber 16, 2838. 

2 ZisfCKE, Ber , IS 2182 
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Les reactions des composes oxyuzmque< et Je plusieurs dem es and- 
docizotque « sont plus faedes it explujuer on adoptant ces dermeres 
formules, mais la majeure partie des derives arnidoazoiques se com- 
portent coniine de veritables amines. 

Nous verrons plus loin, a propos de 1‘etude particuliere des com- 
poses amidoazoiques dune part, el oxyazoiques d’autre part, les 
diverses reactions qui inihlent en favour de Tun nu de 1‘autre des 
inodes de representation de ces composes, et auqiud il convient de 
donner la preference 


Couleurs des azoiques — Les azoiques ne renfermant pas d'autres 
groupements aromatiques quo des novauv benzeniques sont des 
matieres colorantes jau/ies, jaune orange et quelquefois brunet 

L'introduction du noyau naphtahyiie fournit du rouge Enlin, 
lorsque la molecule renferme plusieurs de ces noyaux. on oblient du 
violet , puis du bleu. Les couleurs bleues n'ont pu etre obtenues jus- 
qudei que par la presence de plusieurs groupements azoiques dans la 
molecule du colorant. 

La position relative des groupes cliromophores joue egalementun 
role important dans la coloration du compose. 

Ainsi le diazoique suivant : 




N - N 


N = N 


^so*he 

\()H u 3 

fI ' 
\()II '5 


est colore en bleu lorsque les groupes azoiques sont situes en para 
relativement au novau benzenique, et en rouge lorsqudls occupent 
la position me/a 

L’ introduction de groupes mdifferents comme le inethox^le ou 
Fethoxyle ( — QCH‘, GC 2 !! 1 ) determine aussi des moditications 
importantes dans la coloration des azoiques II y a des exceptions a 
la regie qui etablit une relation entre la grandeur du poids moleeu- 
laire etla coloration Ainsi la matiere colorante tetrazoique ci-dessus 
devient beaucoup plus rouge, si on remplace le noyau benzenique 
par un residu plus condense. 

Basicite du chromophore. — La basicite du chromophore — N = 
N — ne se mamfesle pas en presence des acides etendus. nuns elie 
parait evidente avec les acides concentres, particulierement avec 
Yacide sulfunque Tous les colorants azoiques se dissolvent, en ellet, 



3no mi:tiioi>i:s ul syxtiilsu dls math rks color \xtes 

dans Facide sulftn Ique concentre on dormant des colorations carac- 
terisliques Ces colorations som loujours identiques pour un me me 
derive a/oique, quelle que soil la nature des groupements qui y 
aient etc substitutes 

Examples : IV azobenzene, Vo.rg et V amtdoazobenzene se dissohcnl 
en brun jaunt* dans Yacide s ulfunque concentre, bien que les deux 
dern iers se colorent en rouge par les au.de s e tend us. 

L 1 azonaph tale ne et ses derives o.rhijdnles el amides se dissolvent 
en bleu dans Vaude sulfurique concentre 

Influence du group e sulfonique. — Une action des plus remarqua- 
bles esl cede que produil Fintroducl ion du groupe sulfonique dans 
la molecule des azoiques renfermant des nojaux aromatiques dilfe- 
rents 

Amsi, le 4 3- naphtolazobenzene , CHE — N = N — C ,0 I1 6 OH (p), 
se dissout en rouge ciolet dans Vaude sul/unque concentre eomme 
le terait Fazoique CHI’ — N — N — G L HE Cette couleur n’est pas 
modifier* si Foil mtroduit un groupemenl sulfonique dans le no) au 
benzenique. Par centre, si le groupe sulfonique esl substitue dans 
le reside naphlalique , le compose se dissoudradans Facide sulfurique 
avec une couleur jaune, eomme Fazobenzene lui-meme. 

Ce phenomena peut etre facilement exphque si Fon considere que 
1 acide sullurique exerce son action salifiable sur un des atonies 
d azote du groupement — N = N — , et que dans un cas c’esl Fazote 
lie au noyau benzenique qui est sail fie, dans Fautre cas, c’esl colut 
qm est lie au noyau naphlalique La presence do plusieurs groupes 
azoiques dans la molecule donne lieu a des ehangements de colora- 
tion beaucoup plus varies suivant la position des groupements sul- 
foniques 1 

Action des reducteurs — Les reducteurs faibles peuvent trans- 
former un certain nombre d ’azoiques tm derives hydrazotques facile- 
ment oxydables. Les reducteurs energiques dedoublent tous les 
derives azoiques . la double liaison qui reunit les deux atomes 
d 7 azote disparait et de Fbydrogene vient se fixer sur cet azote qui se 
tiou\e ainsi translorme en groupe amide Cette reaction permcl de 
determiner dans beaucoup de cas la position des groupes substitutes 
dans la molecule des corps azoiques 


* Nietzki, Chemie der orgamschen Favbstoffe , p 45 
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Preparation des colorants azoiques — La preparation des colo- 
rants azoujiies est, en general, tres simple Lorsqu'il s'agit de com- 
biner des derives diazotques avee des pheno A. on prepare d'abord les 
premiers en ajoutantla quantile theorique d’acide chlorhydrique aux 
amines ou a leurs bulfoconjugues dissous ou en suspension dans 
beau, puis en \ faisanl reagir, a IVoid, la quantile theorique de nitrite 
de sodium. On s'assure de Fexce: s de re read if au mo> en du papier 
amuloi oduri\ 

Apres diazotabon complete, on ajoule, dans le cas dun derive 
oxa azoique. la solution relroidie du diazoique dans le phenol ou son 
derive sulfoconjugue en solution alealme Ipres quelque temps, la 
solution esL additionnee de std qui precipite la maliere colorante : 
relle-ri est recueillie sur lilt re. 

L' action des amine* sur les duizotques esi un pen plus eomphquee. 
Quelques-unes d’enlre elles, comme la meluphenglene diamine . s\ 
combment directement en solution aqueuse neulre D’autres, coniine 
la diphenylamiuc , doivent etre dissoutes dans Falcool et ajoutees a la 
solution la plus concentree possible du derive diazoique Pour la 
preparation desdemes anudoazoiques dont la formation esi preredee 
de cello d J un derive diazoamide , il faul employer un grand exces 
(Famine (vo\ez Derives aimdoazoiques). 

Sulfonation des azoiques — Les eouleurs azoiques techniques 
sont pour la plupart snlfoconjugiiees , il n’en existe qu'un petit 
nombre douees de proprietes basiques 

Les derives sulfoniqites sont obtenus dans la plupart des cas par 
copulation (Fun derive diazoique sulfoconjugue avee xm phenol ou une 
amine, ou bien par Faction d'un phenol ou d'une amine tulfoconju- 
gues sur le diazoique. enfin plus rarement par sulfonation du corps 
azoique tout forme 

Nomenclature — Il est tres difficile A’etablir une nomenclature 
unique pour les combmaisons azoiques, car si Fon designe ces corps 
par leur constitution clnmique, on arrive souvent a des noms tres 
longs qui exigent, en outre, pour ne pas preter a confusion, Fenonee 
des positions isomeriques Pour ce motif on les designe generale- 
ment par leur nom commercial, ou clans le cas des colorants peu 
connus, en donnant le nom de Famine diazolee et celm du phenol 
ou de Famine copulee. 

Exemple : F orange II qui serait le sel de soude du parasulfoben - 
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zene azo £ naphtol . se designera plus simplement par : diazosulfa - 
nilique sur 3 naphtol 

Nous tdudierons separement Faction des diazoiques sur les amines 
el sur les phenols, aux articles colorants amtdoazotques et colorants 
oiyazoifjut's. Dans des eliapitres speeiaux, nous decrirons ies derives 
oxy el amidoazoiyues possedant la propriete de temdre les mordants 
metalliques — azoiqne s pour mordants , — puis les composes poly - 
azoiques derives drs corps amidoazotques , et enfin les derives poly - 
azoiques des diamines . 


A ~~ DERIVES MoNOAZOlQUES (AMIDO ET OX YA ZO IQ l T ES) 
fn MaTIBRKS COLORANTKS AMIDO VZ01QLES 


Composes diazoamides — En reagissant sur les amines primaires 
ou seeondaires, les composes diazoiques n’engendrent pas immedia- 
lement les derives amidoazoiques, mais des composes diazoamides 
intermediaires prennent d'abord naissance Les amines tertiaires ne 
peuvent pasfourmr de composes diazoamides, puisque cette reaction 
re suite du remplacement d 7 un atome d’hydrogene fixe a Fazote par 
un reste de la molecule diazoique. 

Certaines amines, renfermant des groupements electro-negatifs qui 
leur connnuniquent des proprietes aeides, ne peuvent donner de 
derives diazoamides. CTest ainsi que le chlorure de diazobenzene ne 
reagit pas sur la me tanitr aniline 

Mode d’ dbtention. — Pour les obtenir, ilfaut que Famine reagissant 
sur le sel diazoique soit en exces, sans quoi le diazoique se trans- 
forme en derive amidoazotque . On pent encore les preparer en faisant 
reagir les amines nitrosees sur les amines primaires : 


R — N 


NO 

\CH* 


+ R' — NH 2 = R — N = N — NIf — R' + IPO 


Proprietes. — Les corps diazoamides, dont le type le plus simple 
est Ie diazoamidobenzene C 6 H° — • N = N — NH — C 6 H% sonL des 
combinaisons cristallisables colorees en jaune, tres peu stables et ne 
possedant pas la propriete tinetoriale 
La propriete la plus remarquable de cette classe de composes est 
leur facile transformation isomerique en corps amidoazoiques, soit 
spontandment, soit le plus souvent en presence dun execs d’amine 
ou meme d’un chlorhydrate d’une base primaire 
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/\ X=X 

— XI! 

/ \ _.n = x_ /\ 
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Mr- 
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\ / 

' / \ 

Dia/oaimdoix n/eae 

V nit doc 'obeiuone 


Position des groupement* aprv s franspo sitnm. — On a era pendant 
longtemps que celle transposition mole* ulmre des diazoamidn s en 
auvdoazo ^ se faisait toujours en position par rapport au grou- 
pement amidogene. mais Nad ting et Will 1 ont montre que Ton pou- 
vait obtemr aver Issniunamines parasuhstituecs des composes ortho- 
amidoazotcjues. 

G’esl amsi que le diazoamidotohtene , derive de la paratoluidine. 


se transforme facilement en 
en anndoazoparatoluhie : 

presence 

(Fun exees 

tie paratoluidine 

- X = X - XII 


/\ __ > 

! i 

MP 

\/ \/ 

Duzoparaamidololuenp 

CIP 

i ■ 

\/ \/ 

UP 

VimJoazoparaloluone 


Avec 1’ aniline * cette transposition moleeulaire est des plus nettes 
et Ton peut facilement saisir les deux phases de la reaction, mais 
avec d'autres amines, on ne peut quelquefois isoler que le terrne 
final, c’est-a-dire le derive amidoazoique stable. 

CTest souvcnt le cas des amines seeondaires et des diamines pri- 
maires 

Amine reagissant sur un derive diazoanude qaelconque . — Lors- 
qu’on fait reagir le chlorhydrate d une amine sur un compose diazo- 
amide n’appartenant pas a la meme serie qu’elle, il ne se forme pas 
de compose amidoazoique isomere comme precedemment. 

Exemple : le chlorhydrate de paratoluidine reagissant sur le diazo - 
amidobenzene en solution dans la paratoluidine donne de l' orthoami- 
doazo toluene ; le chlorhydrate <t aniline sur le par adiazoamido toluene ' 2 
en solution dans Fanilme, du paratoluene amidobenzene . 

Theorie de la transformation moleeulaire des derives diazoamides 
— II est probable que ces transpositions n'ont pas lieu en une seule 
phase, maisquil se forme des produits intermediates. Goldschmidt 


i Noeltinu et Wrrr, Ber , 17, 77 

- Lincke et J enke. Bull Soc Chmi , (3), 1, 1)80 
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et Banlaeli l . qui onl etudie ce phenomene, sont arrives a demontrer 
quo 1 opinion aeneralemenl admise pour la transformation des com- 
poses diazoamides en derives amidoazotques , au moyen des chlorhy - 
drates, est erronee Elle consiste a supposer que les combinaisons 
duuoaniidees soul d’abord semdees en chloruresdiazo'iques et amines , 
qui se condensenl ensemble a\ee elimination de HC1 pour former 
le derive amidoazoique 

En diet, tors que les chlorures diazoiques reagissent sui* les amines 
dans les condiiions voulues pour la transposition, il nese forme pas 
immediatement un compose amidoazoique, mais bien line combinai- 
son diazoique amidee (jui se Iransforme par faction prolongee du 
chlorhy drate forme en me me temps. 

Sui van t ces auleurs, i (icicle chlorhi/drujur serait f agent principal 
de la transposition: en se soudant a la double liaison azotee, il 
engendre des composes mlermediaires mstables qui font double 
decomposition avec les amines en presence. 

Proprieties et preparation des derives amidoazoiques — Les eombi- 
naisons amidoazotques sont des matieres eolorantes dont le proto- 
type est V amulocizohenzenc onjaune d' aniline, compose renfermant 
un auxoehrome mais pas de groupement salifiable propreinent dit, 
que Ton prepare en passant par le derive diazoamide et utilisant la 
transposition moleculaire que nous venons d’etudier. 

La prepara Lion des colorants renfermant un groupement auxoehrome 
et un groupe salifiable proprement dit ne necessite pas le plus 
souvent le passage par le derive diazoamide. En eflel, en faisant 
reagir les sels diazoiques sur les amines a Petal de sel en solution 
aqueuse ou alcoolique, on obtient directement famidoazo cherche. 

Sulfonation des derives amidoazoiques. — Uamidoazobenzene est 
une couleur peu interessante a cause de son faible pouvoir tinctorial 
et de son peu de solubilile Par sulfonation, il donne une matiere 
colorante interessante, 1 ejaune acicle. (Test ainsi que la plupart des 
matieres eolorantes azoicjues que nous etudierons renferment 
presque toutesle groupe SCPH. 

Au lieu de sulfoner la matiere colorante deja formee, ce qui est 
Ie cas de Bamidoazohenzene, on peut, et e’est ce qui a lieu le plus 
souvent, diazoter une amine sulfoconjuguee pour la faire reagir sur 
une autre amine : c/est ainsi qu’on prepare V orange IV , en faisant 

1 Goldschsiid r et B^hdich, Ber , 25, 1347; Bull Soc Chun , 1 , 71)0. 
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muurle deri\ L diuzoique d*‘ I aenle sulfamlique »ur la »iip!ien \ lamina 
disunite dans 1 alruol. 

Nuance des couleurs amidoazoiques — La nuance das couleurs 
anudon/uiques depend de la nature du m* 1 diazoique employe et de 
Lamina eopulee , idle est a us si inllueneee par le> positions resper- 
li\ es des croupes Oil , MIL SO II, CO J II dans la molecule 

Action des reducteurs. — Trades par le^ reducleurs energiques : 
solid inn < hlorhv <lrique dr protorhlorure d’etaun ou Lien /me el 
aeide sulfurique. les eolorants amidou/oiques son! semdes et regb- 
nerenl Yatnine prmat*re en meme temp** ijifil m* funne une (hum me : 

MI- I 

Ei Mir - \ ~ \ - 1/ II- - Ml- -L. 2! I- = Ml! Ml- — irlb ' 

Ml- i 

\ muioa 'uhim/t up *iy lour diummo 

Action des oxydants. — L owdation des composes a/onjues iha 
pas etc tres etudiee, nednmoms Lauth 1 a monlre que par Loxulalion 
au bioxyde de plomb on oblenait d’une part des chazuique< et de 
l'autre des qumone s. Cette reaction paraitrail generale et presen- 
terait sonant Lautem* un Lon mo\en de preparation des quinonesa 
l’etat de purele 

Diazotation des derives amidoazoiques. — Une propnele des 
plus mteressantes des couleurs amidoazoiques est celle que posse- 
dent un grand nombre d’entre elles de pouvoir se diazoter, et le diazo 
forme d’etre susceptible de se copuler a des amines et phenols en 
engendrant de nouvelles matieres colorantes 

Cette propriety est utilisee pour la preparation de nombreuses 
matieres colorantes Les couleurs amsi prepares prennent le nom 
de bisazoiques et seront etudiees a L article : couleurs pohjazoiques 
denvees des coi ps amidoazoiques . 

Li nates de la diazotation et de la copulation. — Tlieoriquement 
on pourrait diazoter une maliere colorante armdoazoique, la copuler 
a une nouvelle amine, diazoter a nouveau Yamido hisazoique produit, 
le copuler a une autre amine et repeter indefiniment cette sene 
d’operations de fa^on a obtemr une serie de matieres colorantes bis, 
ter, quater , etc , azoiques de plus en plus compliquees. Dans la 
pratique, lalinnte est tres vite attemte et lorsque Lamidopolyazoique 
possede un pouls moleculaire un peu eleve, ll ne se laisse que tres 
mal diazoter ; en outre, les diazos formes ne reagissent plus sur les 

1 Lvuiii, Bull Soc Chun , JS90, S2 
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phenols ou les amines qu’avec une extreme lenteur ; les reactions 
obtenues ne sont pas nettes. 

Cas des derives or thoamidoazoiques — Ilfaut noter que les amido- 
azoiques dans lesquels le groupe amidogene est en ortho par rapport 
a la chaine azoique, ne se laissent pas diazoter. G’est ainsi que 
Vacide naphthioiuque , copule avec un derive azoique : engendre un 
colorant non diazotable ; de meme la J3 naphtylamme . 

Nous verrons a propos des colorants oyxazoiques que les orthoxy - 
azoique s different egaiement a plus d’un point de vue de leurs iso- 
meres para 

Dtazo/afwn s nr fibre. — Cette propriety des amidoazoiques de 
pouvoir etre transformes, par la diazotation et la copulation avec 
des amines ou des phenols, en colorants nouveaux, a ete utilisee 
pour obtenir sur fibre des matures speciales. C'est ainsi que les fibres 
teintes avec des eouleurs aniidoazoiques diazol aides peuvent subir 
la diazotation par passage enbain de nitrite aeidule, puis engendrer 
sur la fibre meme, apres passage en bain de phenols ou famines, 
des nuances diverses souvent plus solides que la couleur amidoazoique 
primitive. Toutefois nous ferons remarquer que toutes les eouleurs 
amidoazoiques diazotables ne sont pas capables de se diazoter con- 
venabiement sur fibre En eflet, pour que cette operation puisse etre 
pratiquee avec succes, il faut que le diazoique forme aux depens de 
la couleur amidoazoique fixee sur la fibre possede lui-meme une 
certaine affinite pour cette fibre, sans quoi la diazotation ne fait que 
demonter la nuance 

Pour que cette condition sod remplie, il faut en general, que V ami- 
doazoique renferme, outre le groupement NH 2 , d’autres groupes 
auxochromes tels que OH par exemple. 

C est ainsi que le derive diazoique du colorant obtenu encopulant 
le y amidonaphtol salfone avec un derive diazoique 

R — N = X 



est une matiere eolorante, tandis que le derive diazoique du colorant 
obtenu en copulant Pa naphtylamine avec une amine diazotee n 3 est 
pas une matiere colorante, parce que le colorant amidoazoique dont 
il derive ne renfermait pas cPautres groupes auxochromes que NH 2 
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Los matieres colorantes amidoazoufues h earactere franc liement 
basujue sort! peu nombreuscs amidoazohenzhu\ the g so i dine , bntn 
Bismank En elFel, la plupart dos eouleurs amidoazoiques renfer- 
ment le groupe SCTH qui lour communique des proprietes acides 

Les eouleurs franchement hasty ues teignent ia kune el la sole en 
bain faiblement acide. rnais sonl surtoul interessantes pour la tein- 
lure du i oton qui doit etre mordance prealablement au tanmn et a 
1 'emetique. Les eouleurs v ulfonee s conviennenl bien a la le in lure do 
la laine el de la s oie en bam acide; elles sonL en general, plus solides 
a la lumiere quo les eouleurs eorrespondantes non sulfonees C’est, 
du reste, une reinarque quenous aurons Pocrasion do faire plusieurs 
fois au cours de cello elude. 

Les eouleurs amidoazoiques sulfonees lie conviennenl pas a la 
teinlure du coton. 

Introduction d'un deux Unite groupe amide — Les corps ami- 
doazoiqites faiblement banques onl peu d’aflinite pour les fibres 
textiles Lours proprietes tinctoriaies augmentent eonsiderableinenl 
par rmtroduetion d'un deuxieme groupe amide, surtoul lorsque 
cette substitution a lieu dans le memo noyau el en ortho par rapport 
au groupement azoique Probablement ce groupe ne fonetionne pas 
com me auxoehrome 11 est en relation avee le groupement azoique 
et determine Pafiinite pour la fibre Par eontre, si les deux groupes 
amides sont repartis dans les deux novaux, le corps n’a plus que 
les proprietes d’un simple derive amidoazoique. 

Exemple ; la chrysotdine G 6 H 5 — N = N — C 6 H 5 *NH 2 )\ qui 
remplit les conditions citees plus haut, est une matiere colorante 
fortement basique, tandis que son isomere la paraazoaniline 
NH 2 — C fi fL — N = N — C 6 H‘ — NH 2 ne possede pas cette pro- 
priety 

Probablement que dans la chrysoidine, les deux groupements 
amides sont en relation avec le groupement azoique, tandis qiPun 
seul de ces groupements se trouve dans ce cas, dans son isomere. 

Liaisons des groupes amides avec le chromophore. — Certains 
faits permettent de supposer que les groupes amides auxochromes 
ne sont peut-etre pas lies aux residus acides dans la formation des 
sels. II est possible que la salification ait lieu au moyen des atonies 
d'azote du groupement azoique. 

U amidoazobeiizene, qui est une base faible, conserve ses proprie- 
tes basiques quand il est acetyle et forme, comme nous Pavons vu, 
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cles sels colores en rouge, tandis que les amines simples, qui ont des 
propnetes basiques beaucoup plus energiques, comme Tanilme, 
donnenl des combinaisons acetylees beaucoup plus fortes. Evidem- 
ment, ees fails montrent quTl exisle un rapport elroit entre les 
groupes amides et azoiques. 

Les derives sulfoconjuges des composes amidoazoiques possedent 
une propriete interessante : ils paraissent ne pas exister a Telat 
libre, du moins leur coloration parait prom er qu'il y a toujours sali- 
fication entre les groupements sulfones etles groupeinents basiques. 

Tandis que Yamidoazobenzene libre est jaune, ses sulfoconjugues 
presentent la coloration rouge des sels d’anndoazobenzene. Par 
centre, si Ton sat ure le groupe sulfoconjugue par un alcali, on 
obtient alors la couleur de 1 ’ a/nidoazobenzene Hire . 

b ) — MatiEre colorantes oxyazoiques 

Mode de formation — Les sels diazotques en reagissant sur les 
phenols (en general, en solution alcaline) engendrent des colorants 
oxyazoiques : 

C°H° — X = X — Cl + C^IPOXa = C 6 II- — N == N — (MPONa + NaCl 

Chlorure da did/obetmmc fMienatc de sodium fKjazobcn/ene 

On iVa pas pu isoler, comme dans le cas des colorants amido- 
azoiques, des corps de la forme 

C 6 II- — N = N — OC 6 H*> 

qui seraient les analogues des composes diazoamides : 

(MI* — X zl. X — MI — (Mis 

Influence des substitutions. — Les phenols se copulent aux dia - 
zotques toutes les fois que la position ortho ou para par rapport a 
ITiydroxyle phdnolique est libre 1 On ne peut done avoir que des 
colorants orthoxij ou paraoxyazoiques Cependant Kolbe 2 a montre 
que Tackle a oxyuvitique faisait exception a cette regie, et reagis- 
saitsur les diazos comme \q phenol ou Yacide sahcylique ; on obtient 
ainsi des colorants qui seraient les premiers representants d’un 


4 Noelting et Koh\, Ber , 27, 3a8 
* Kolbe. Brevet frangais 221370, 4 mai 1802 
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3S‘> 


nouveau groupe d oxyazuique* en meta . 

< u-H f ' < o-ii 

' x nil 
1 n ■ 


On obheni encore les compose-; oxyazoiques en famant reauir 
les dr rices mtru sv\ des phenols sur les mm nr s’ pnmmre< . le 
mtrosophenol en reapissant sur donne le henzene-azu- 

phenol : 

nil 

O-ll- - Mi- -4- < ell * C ~ nil'— \~.\ - «/ II nil -f H-«» 

x \o 

Vmhnr X i? i n-ionhuio! l»t l./t rt<v |>h n*»t 

Formation des corps bisazoiques avec les polyphenols — Lor?>- 
qu’on lad agir un execs d un sel dtazotque sur certain,-* phenols, 
sperialement sur les pa! //phenols rcnlermant deux groupes Oil en 
position meta, et don! deux positions ortho ou para par rappoi t a 
ces h\ droxx les sent hbres, on pent obienir des corps owazoujues 
refermant deiu' foi s le yroupe azoique pour une seule molecule de 
phenol. C’est ainsi qu'un exces de ch/orare de diazobenzene, reagis- 
sant sur la resorcine, donnera un compose bisazoique de la tonne : 

x = .\ on 

/ \ 

\ X 

cm- — n = in on 


Avec 1 oreme , on aura ; 

(All- 

(All- 


A zz: N on 

/ \(’Hi 

\ / 

X =Z X Oil 


Les monophenols peuvent egalement dans certaines conditions 
donner des bisazoiques. Griess a prepare notamment le btsazo- 
phenol 

c 6 n- — x = x on 
/ \ 

\ / 

CAH- — X — X 

en faisant reagir le ehlorare do diazobenzene sur le jjnraorrp azo- 
benzene. 
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On remarquera que Jes colorants prepares par cette methode pos- 
sedent toujours les groupements azoiques en position me la. 


Gas des composes tanniques — Certains polyphenols a fonctions 
complexes, en reagissant sur les composes diazoiques , donneni de 
preference le hisazoique , a Fcxclusion parfois du compose mono- 
azoique C’est ce qui arrive pour certains composes voisins du 
gro ape tanmque : le movin , la cate chine, 

Ces composes bi^azoiqnes ont, en general, peu d’interet an point 
de vue tinctorial, cependant queiques-uns sont entres dans la con- 
summation, tel est le brun acide que 1’on isole des eaux-meres de 
Y orange 1 et qui resulte de Faction d’un exces de diazosulfanilique 
sur F orange I deja forme : 

OH 

X = X — C 6 II 4 S0 3 Na 
X = X — C 6 X*SOXXa 

Biun acidc 


le brunde resorcme : diazowlene sur lachrysoine . 
(UP)- 
x 


XX 


XX = X 

Brun de resorcme 


COOSOEXa 


Influence de la position de Foxliydrile. — Suivant que dans un 
compose ox) azoique la chaine azoique est fixee en ortho ou en para 
par rapport a Foxhydrile, les colorants isomeres amsi formes pos- 
sedent des propnetes differentes 

Exemple : le diazobenzene , en reagissant sur Fa naphtol , se lixe 
en position para relativement a Fhydroxyle, el en ortho si la copu- 
lation a lieu avec le (3 naphtol 

Liebermann 1 a fait remarquer que le diazobenzene reagissait sur 
Fa naphtol en liqueur neutre, tandis qu’il ne reagissait sur son 
isomere (3 qu’en liqueur alcahne ; de plus les reactions des deux 
colorants amsi formes sont dillerenles : le derive de Fa naphtol se 
dissout dans les alcalis elendus , tandis que celui du [3 naphtol y est 
insoluble ; les derives de Fa naphtol sont plus solubles et fondent a 
temperature plus elevee que ceux du (3 naphtol. 

L’insolubilite dans les alcalis du derive du [3 naphtol pourrait 


LiisBEruiEN.y Ber , 26, 2S5S 
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s expliquer en admeltant que la soudure azoique se fait avec Foxy- 
gene, et s'exprimer par la for mule — X = X — OCF'If \ mais cette 
tnrmule s'acrorde malaxec Li slabihle de re corps et ses propnetes 
linetonales , de plus. IV anudo 3 naphta /. (jue Foil oblienf en le 
traitant par les redudeurs. montre que 1 azole est e litre dans le 
noyau naplitylujue. Suixant Fauteur, on pourraif expliquer cette 
msolubdite dans les alcalm en admettant qubi se forme ua compose 
de la forme . 

— \ — Ml 

i 

: | | 

Cette conception de lu structure moleculaire des colorants ortho/ q- 
azoiqaes a inspire de nombreux travaux, alin de savoir si Ton avail 
affaire a des azotynes hydro ryles ou a des hydrazones dr yninnnpb. 
Les partisans de Tune et de 1' autre des deux formulas ifont pu se 
mettre d’aecord Xous allons passer en re\ ue les fails qui plaident 
en laveur de chacune d’elles 

Fails relatifs aux hypotheses sur la structure des composes 
orthoxyazoiques. — L’iiypothese d’une lormule analogue a celle 
des composes qut no tuques revolt une importante conlirmation 
dans ce fait qudl est possible d’obtenir des composes identiques 
aux derives oxyazoiques, prepares par Faction des phenol v sur les 
corps diazotques , en faisant reagir les hydrazines aromatiques sur 
les qumones . 

Ainsi par Faction de IV naphtoqninonc sur la phrnylhydrazine , on 
obtient le meme corps qu’en faisant reagir IV naphta/ sur un *el de 
diazobenzene 1 . 

La formule : 

rcm » — Mr — x = <: l0 n- = u, 

qui represen terait le corps resultant de Faction de la phent/lh jjdra- 
zine sur la naphtoqninone a\ee elimination d’eau, paraitrait done plus 
rationnelle que la suivante : 

<, 8 1I* — X — N — m“Ii 6 nll 

Les hydrazones preparees par Faction des quinones ou des cetone * 
sur les hydrazines presentent de grandes analogies avec les colorants 

1 J -H Ghui, Soc md Mu l Louse, yh cachete 52U 3 uttobiv 1887, II Muller et Frer. 
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azoiques. Plusieurs cle ces derniers possedenl memo, comrne les 
cetones ou les quinones, la propriete de se combiner au bisulfite de 
sodium L . 

Aucun des arguments experimentaux fournis jusqubei en faveur 
de Tune des deux formulas des composes ox}'azoiques n’etant suffi- 
sainment probant, on ne pout seprononcer definitivement en faveur 
de Tune ou de T autre, mais rien ne s’opposerait a ee que les com- 
poses oxt/azotques puissenl se presenter sous les deux formes tauto- 
meres 

o 

on II 

/\ /\ /\ /\ 

\/ \/ \/ \/ 

| || 

Nil N 

L’on sail, en etlet, que Taction de Yorthochlorophentjllu/drazine 
sui les tjuinone s et celle de Y orthochloranihne diazotee sur les phe- 
nols lournissenl des produits identiques auxquels onpourrait attnbuei 
les deux formules taiilomeres : 


/" 

\_ 


El 


< 




on 


/ \_ Nil _ N =<^ 

Cl 


_/ 


= 0 


Quoi qubl en soil nous nous conformerons dans cet article aux 
usages courants en conservant aux colorants oxyazoiques la for- 
mule lndroxylique. 

Remarques sur les matte res colorantes azotques dev wees des naphtols , 
des dioxynaphtalinrs, des napht t/lamines et des amidonajdiiols 
Les deter tsomeres des naphtols se eombinenl bien aver tous les 
derives diazoi <jues pour dormer des composes azoiques, et dans l’a 
naphtol , par example, la soudure du groupemenl azoique a lieu 
dans le deuxieme groupemenL a 9 e’est-a-dire en para , comme dans 
les derives du benzene dont la position para est libre : 


(»' 

(a) 

(a; OH 

Oil 





l«) (*) 

s 

ii 

1 

E3 

v Xdphlol 

Coip& azoique obtcnu avoc IV naphlol 


4 't -R GflifaV, Soc. vtd Mathouse , pii eoxljelu 495, 18 leaner 1887, II Muller el Peer 
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Le j naphtol % dans lequel il n'\ a aueune position pam fibre. fixera 
le groupeinent azoique on ortho par rapport a llndroxxle, c'esl-u- 
diredans la position ortho la plus proche : 



a j 


i N j t tlilo! 





• ♦ *i jw .»/(»! ju*‘ oi k tin a,w‘< It* uuOOo 1 


Los derives (lu naphtol dans iesqueL code position ortho y os!, 
occupoe ne donnont pas generalenmnl do matiero eoloranfe Do 
niome, pour los domes de \'y naphtol doth los [positions 12 el \ 
sont occupies. Exempli 1 : Yv naphtol di^a/ fo/agur 1. 2 1 

En general, los matioros eolorantes a/oiques dans lesquelles lo 
group? thromophure et Yaaxothronte soul en position ortho, oonsti- 
l uen t dos matioros coloranlos beauroup plus impoi (aides quo relies 
dans lesquelles cos groupemeids so trou\rid subsldues on para Ccs 
dorniores soul beauroup plus faoilomoid mndihees quo los prennmvs 
par Faction dies alcalis el des acides 

Cette remarque s'applique aussi hum aux derives o./y/ quh/nnt/n- 
azoiques , nuns est parlieulierement sensible pour los couleurs tie raves 
des naphtols 

Le [j nciphlol donne, en general, pour eette raison, des couleurs 
heaucoup plus utilisables dans la pratique quo Fat naphtol. Ce der- 
nier donne, en ollot, des matures eolorantes doni le ton est mod i lie 
avee une grande fumble par los ale alts 

Si dans Yy naphtol la position panto st ocrtipce, coniine rein a lieu 
dans le sulloconjugue a y (i W le groupe nzoique \ient se fixer en 
ortho (yi, et on obtiont des couleurs stables quipeuvoid otre utilisees. 

Tandis <|ue los eombinaisons diazonjues nereagissenl qu’une senle 
fois sur le [3 naphtol, Fa naphtol est susceptible coniine le phenol de 
fixer deux groupes azonjues Dans ce cas, le deuxieme groupe se 
fixe dans la position (2 ortho, conime Findique le schema suivant 1 : 


v al Oil 

N* = N 


R’ 



1 XiEizki, Ckemie der organtscheu Farbstoffe, p 43 
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Les couleurs denvees des naphtoh , cliox ijnapht alines , naphtyl - 
amines et amidonciphtol s\ utilisees dans Pindustrie, sont presque 
exclusivement Louies sulfoconjuguees. 

Elies sont obtenues, soil en combimmt les demes diazoiques sul- 
fonesaxec les naphtols, dioxx naphtalmes, naphtvlamines, amido- 
naphtols, ou bien les composes diazoiques avec les nornbreux 
derives sulfoniques de ces corps Suivant Pisomere sulfocon jugue qui 
reap it, on pent obtemr, a partir d’un meme compose diazoique, des 
couleurs tres differentes 

Parmi les derives de l a naphtol , d y en a un qui est surtout 
employe, c'esl le monontlfoconjugue de Nevile et Winter (1 \ ). 

Dans les derives du J3 naphtol , les acides les plus employes son! 
celui do Schev/fer (2. 6 j, Yacide croceique (2 8), les deux acides 
disulfoniques R (2. 3 6 ) et G (2 6 8.) ; enlin le tnsulfoconjugue 
da t 3 naphtol est egalement utilise dans la pratique 

Les sulfoconjugues de Pa naphtol quirenferment un groupe hydro- 
xi/le et un groupe s ' ul f unique dans la position dit e pen (1.8) coniine 
Yacide de Schoelhapf , etles divers acides di et tnsulfomques qui en 
derivent, subissent une anhvdrisation aux depens de ces deuxgroupes 
et on obtient ainsi des corps qui ont recu le nom de sultones La 
sultone la plus simple prend naissance en eliauffant Yacide de 
Schodlhopf Elle possedela constitution suivante : 


0 2 S — 0 



Ce corps peut etre sublime sans decomposition. Avec les derives 
di et tnsulfomques , on obtient les sultones correspondences. Parmi 
les sulfoconjugues que nous avons decnts, ceux qui ont acquis la 
plus grande importance sont les acides disidfonique s' R et G . 

Quand on sulfoconjugue le ji naphtol avec Pacide sulfurique ordi- 
naire a basse temperature, on obtient deux acides mo now If uniques : 
celui de Schaeffer e t Yacide croceique Tandis que ce dernier donne 
par sulfoconjugaison ulterieure avec de Pacide sulfurique plus con- 
centre, exclusivement du derive disidfonique G , Pacide de Schaeffer 
donne dans les memes conditions un melange decides G etR G’est 
pourquoi, lorsqu'on essaye de preparer des derives di ou trisulfo- 
niques du [3 naphtol, on obtient toujours un melange des deux sul- 
foconjugues G et R Ceux-ci peuvent £tre separes par Yalcool a Petal 
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de sel de s oude : le sel do Vac ids G rst faeilement soluble dans re 
react if, landis que relui de l acide 11 \ est insoluble 

De meme, pour la sepai at ion de 1 nude de St/ne//er de V acide cm- 
clique. Ce dernier seulemeni loi me unset «le sodium barque soluble 
dans ralcool. 

Les rouleurs azoiques obtenues a\rc les dneis mono et disulfo- 
conj agues des naphtols present ent des dilterenres de nuances Ires 
notables : Vacide croceique el Vaude i r domienf des rouleurs en 
general jaunatres (jui sonl raraclri isrcs par leur grande solubilitr 
Idaride de Seine ffer donne des matures eolormites plus blears que 
les preeedentes el Venule H donne les mul lores coloi antes les pin s 
blcue s\ 

L \icide croceique et Vacide G se eombment plus diilieilemcnt aux 
diazoiques que les autres. 

Si bon additionne un melange (Vacide croceique el de <el de Seine /fee 
(bun derive diazoique, partioulierenient le diazo t //lene, la mature 
coloranle denvee du sel de Sc/ue/fcr prend naissanee la premiere 
Ce proeede esldu resle utilise pom* elfeeluer dans 1 Industrie la sepa- 
ration de ees deux acides. 


Azoiques derives des dioxynaphtalines — 11 n’y a qibun pel it 
nembre de dioxynaphtalines el de leurs sul foconjuge * qui aienl 
irouve ernploi jusqu’ici dans la fabrication des couleurs azoiques 
Les matieres colorantes aux([uelles elles donnent naissance ont 
bmeonvenient de virer par les aleak*, mans plusieurs d'entre elles 
possedent la propriety de teindre le s mordants metalliqars Nous 
verrons plus loin que cede propriety se mamfesle lorsque les deux 
hydroxyles sonten ortho bun par rapport a b autre. Nous eiterons ici 
un cas particulier, e'est celm ou ees hydroxyles sonl en position 
pen (l 8; : les couleurs obtenues avec un lei compose leignent 
egalement les mordants metalliques 

Gette dioxynaphtaline s’obtient par fusion de b acide de Schndlkopf 
a naphtol sul/omque (1 8) avec les alcaiis. 

Si bon fond, dans les m§mes conditions, les di et les Insulfocon- 
j agues qui renferment les groupes hydroxyles et sulfoniques dans 
la position ci-dessus, on obtient les sul/oconjugues de ces dioxg - 
naphtahne s 

Ainsi, par fusion de Vacide a naphtol disulfonique 1 . i 8), on 
obtient la dioxynaphtaline mo nos ul font que S 
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on mi 



so *11 


Les matieres colorantes denvant de ce compose n ; ont pas trouve 
jusqu’iei emploL comme couleur s teujnant les mordants , mais plutot, 
a cause de leur egalisation parfaite sur les fibres, comme rempla- 
cants tie la sulfofuthsinc 

Les combinaisons avec le diazofoluol amsi qifavec le diazoben- 
zene mnnosulfonit/ue son! designees dans le commerce sous le nom 
H'azofuclume 1 * . Elies prodiusenl sur lame des nuances semblables 
a la f in h sine acute , mais [dus sobdes ([u’elle a la iumiere et aux 
alcalis. Leurs proprieles de couleurs teignant les mordants metal- 
lu[ues sont surtout neltement accentuees dans les couleurs azoujues 
preparees avec un dual foconj ague de la pcridioxg naphtaline que 
Ton designe sous le nom de chromotrope . Cet acide, que Eon peul 
appeler chroniotrupigue \ a la constitution suivante : 


oil OH 



II prend naissance en fondant avec les alcalis un derive trisulfo ~ 
conjugue de F a naphtol ou de la su/tone correspondante 

oil So HI So *11 So il 

'h . C, 0, 1 3) 

t[ue Ion obtient par nitration de la naphtaline trisulfoconjuguee 9 
reduction du derive nitre et remplaeement du groupe amidd par un 
oxhydrile par diazotation et ebullition avec Feau acidulee 3 Les 
matieres colorantes preparees avec cet acide possedent la remar- 
quable propriete d'etre modifiees par les mordants metalliques La 
couleur obtenue avec le diazobenzhie 5 par exemple, teint la laine sur 
bain acide en rouge feu. Les sels d 'aliunme font virer la couleur au 
violet et les chromates au bleu fonce. Avec des composes a poids 
moleculaire eleve on peut facilement obtenir des tons noir bleu 

1 Buyer cl G»®, Brev alletn MllG 

a Nietzki, Chemie tier otganiadten Feubttol/e, p ui 

“ Hcechsteii Fyrbw , Brev allem (5753 — Biyjer et O, Brev allem 68721 
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Les chroand ropes se ddlemieieni des uuh*es couleurs pour mor- 
dants, <1 line parL parce qubm les emploie en ham acide et, en outre, 
paire qif on modilie leur eouleur par ebullition ulterieiire aver h* 
mordant le plus imtte esl le bichromate de potassium pour ohLemr 
le ton de<ire 

n — M vtikuks i olor vyi ks monouoiohs iriinwi les \ior.n\vrs 

MET VI no I MS 

Generalites — L n <‘erlam noinhre de matieres roloruntes azoiques 
possedent la propriety de lemdre les fibres mordant ers cut r u,n/des 
metadtque s, r esl pour([uoi nous avous reuni dans un purugraphe 
special les colonial s azoique s dt/> pour mordants 

Cette propriety esl due a ('introduction dans la molecule de certains 
groupemenls dans des posit, ions determiners 

Groupements conierant la propriety de teindre les mordants. — 
C'est ainsi que le groupement carboxqlique communique rette pro- 
priety aux matieres eolorantes 0,1 gazosque*, toutes les ibis que dans 
le phenol copule d occupe la position ortho par rapport a Yox/ujdnle 

L de Kostaneeki et J.-D Zibell 1 out montre que Yactde sahcy- 
hque communique cette propriety aux eouleurs azoique s’ dans la 
molecule desquelles il entre, Landis que son isomere Yande me/a- 
oxgbenzoiqne ne donne que des colorants demies de eette propriety : 
quant a F acide paraoxtjbenzotqtie , les composes duizotques 3 en rea- 
gissant sur lui, Je decomposed et donnent des oxy azoique s simples 
avec elimination d ’acide carbonique C’estce quia lieu egalement avec 
Facide [3 oxi/naphtoique qui en reagissant sur le diuzo de Yactde 
sulfanilique donne Y orange II avec elimination d 'acide carbonique. 

Uacide salicghque entre done tres sou vent dans la constitution des 
azoiques auxquels on veut donner la propriety de teindre les mor- 
dants ; on emploie egalement dans cet ordre d’idees, Facide tresoti- 
nique etles acides amiclosahcgliques 2 . 

La presence du group e CO "II en me La par rapport a la chaine 
azoique dans V amine diazotee semble agir dans le meme sens 
Exemple : Ie jaune MG de Poirier , obtenu on faisant reagir le diazo 
de l 3 acide me tamidobenzoique sur la diphenylamine. 

Les diazotques copules aux orthodiphenols donnent egalement des 


1 Ber , 24 , 1695 

2 Cvssellv, Brev allem 41646, 6 decembre 1892 , Mon Scient , 4893, 43 
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colorants pour mordants On peut employer dans ce but la pyrocate - 
chine, lepgroyallol, la naphtohydroquinone (dioxj naphtaline 1.2) 1 : 


(Ilf 


OH 

oil 

Oil (111 

OH 

\/ 

\/ 

\/\/ 

Pjrocalechmo 

i'\iogallol 

Dioxjnaphtalmo 


La dioxt/ naphtaline (1 8) d’Erdmann 2 * * * et ses derives sulfones , par- 
tieulierement Eaeide chromotropique derive de la nciphto suit one de 
Koch, se eomporlent comma les orthodiphenols , et leurs azoiques 
donnenl sur les divers mordants des nuances differentes ; ds pos- 
sedent de plus la propriety d’etre oxydes par les chromates et d’eii- 
gendrer sur lame des nuances noires tres solides 

Les simples orthodiphenols du benzene et du naphtalene posse- 
daient la propriete de teindre les mordants de fer‘ l 

Idacide dioxynaphtoique sulfone (acide nigrotinique ) donne des 
matieres colorantes azoiques teignant les fibres mordancees au 
chrome en gris ou en noir * : 

Certains sulfoconj agues des naphtols copules avec les sulfo-naph - 
tylamine diazotees donnent egalement des couleurs pour mordants 
Ce sent : les aeides de Neville et Winther, de Cleve et de Schoell- 
kopf 5> : 


on 



sohi 


on 



\/\/ 
so m 


SO HI OH 



La position ortho donne en general aux couleurs azoiques une 
grande tendance a teindre les mordants. C/e st ainsi que les ortho - 
amidonaphtols, eux-memes diazotes et copules a des amines ou des 
phenols, donnent des couleurs pour mordants 6 ; 


1 0 -N Witt, Brev allem 49979, 4 janvier 1889 , Mon Scient , 1889, 1464 — Brev 
allem 49872, 4 aout 1S89, Mon Scient , 146b 

- Bydische, Brev allem 9567, 29 avril 1889, Mon Scient , 1889, 1476 

* P Sisley, Sur le pouvoir tinctorial des phenols pour les mordants fernques. Bull. 
Soc. Chim , 189b, 13. 740 

* Soc ind Chim Bile, an de brev allem 7422, 24 fevner 1893 

% Soc ind Chum B\xe, an de brev allem 7364, 10 octobre 1892 , Mon Scient 1893 
541. — An de brev allem 7b26, JO octobre 1892, Mon Scient , 1893, 44 

6 A -G. Fua Anilin, Brevet frangais 231628, 19 juillet 1893 , Mon Scient , 591 . 
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11 en esl tie niome des azoiques do Ytumdo phenol s id /one i.3 i) 
d’OEhler 1 

\ = X — K 



SO -II 


dans lesquels la propriety do loindro los mordants esl sans douie 
donnee par la position ortho des aroupes Oil el SO ‘11 
Qrthud'yazonjues derive* dc f'o-u / tfdiazohenzene 

X = X — Cl ! i , 

Cll* 

Oil !'2\ 

Les derives azon[ues derives do Fo-oxydiazoben/ene, ou nneux do 
ses produits de substitution, teignent lo colon mordance aux oxydes 
metalhques, ainsi que la lame, en nuances foncees qui deviennent 
d'une resistance comparable a eelle des laques d’alizarine apres trai- 
temenl au brichromate ou au sel de cuisine 1 . Cette propnete est 
surtout marquee avec les derives de ro-amuloplienol possedant des 
groupes negatifs en ortho ou en para ou meme dans ces deux posh 
tions par rapport a TO!! : I’aeule picramique par exemple : 



On peut oblenir les colorants azoiques derives des orlhoarnido- 
plienols diazotes renfermant un groupe eleetro-negatif soil a partir 
des derives diazoiques des orthoamidophenols substitutes, soit en 
employant le derive diazoique d’une amine substitute en ortho par 
un groupement electronegatif en rempla<;ant ce groupement par un 
oxhydrile et en fa is ant agir sur ce derive diazoique les alcalis ou 
mieux les sels alealins d’acides organiques. 

1 K OKhlek, Brev allem 71230, 21 mars 1893 , Mon Scienl , 1894 o*Jl 
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Ainsi on irailant lo diazo-o nitranilmo parasulfomque par les sols 
alealins des acides organiques, le groupement NO 2 3 estremplace par 
OH ? do sorte quVn combmant aux eomposants usuels le diazoique 
ainsi transforme, on obtient les memos colorants qifavec le diazo 
de Torllioamidophenol sulfonique 1 

La me me reaction se produit en Lraitant le diazo de Tacide tricldo- 
ramlinesulfonique par Pace tad e de sodium 2 . 

Memo reaction egalement a\er le chloro-2-diazo-naplahne-S sul- 
fonique el le tetrazochlorobenzenesulfonique. 

Les acules naphti/laminojjoh/sulfomques a) ant un SO*H en ortho 
par rapporl a Nil 2 , soumis a la meme reaction, remplacent par un 
Oil cet SOU, (jui est el inline a Le tat de SO 2 . Pour eviter Taction 
reductnee de ce gaz on ajoute un oxidant tel que Tin poclilorile de 
soude \ 

N<elling et Battegay 1 ont eludie Taction des agents alcalms sur les 
diazos des acides 2 3 6-triehloraniline-3-sulfomque ; o-nitraniline 
parasulfomque , 2 o-dichloranihne-4-sulfonique et 2-chloramlme- 
i-sulfomque 

Le premier de ces acules. 

Mi 2 

Cl cl 
Cl T/ SOMI 

diazote puis trade par le bicarbonate ou Tacetate de sodium, fournit 
le dichlorodiazophenolsulfonique 

X = X 

CTICP— SO^ 

\m 

Avec les deux acides : 

XII 2 NIP 



souj sour 


l’elimination de clilore en ortho n'est que partielle : elle aLleinL 
40 p. 100 dans le premier cas et 25 p. 100 dans le deuxieme. 

1 IHdische AtJim l Sod v F vmiik, Brev allem 13S26S. IS mai 1901 

2 Bidische, Brev allem 131)329, 21 jmllet 1901 

3 Ibid , Brevet anglais 4997, 29 fevrior 1904 
1 Ber , 39, p 79. 



COLOR VNTS OXY \Z(HQl’I> 


401 


On pent egalement dans certains cas elfectuer le remplacement 
du groupe ncgatif en ortho par un OH apres copulation. C’est 
ainst que le colorant obtenu avec le diazo de la nitrocldoraniline 
sulfonique sun ante et le 3 naphtol : 

Ml- 

I ! 

So II 7 _\o-‘ 

(diaulle avec de la soude i emplace It* cl do re par OH 

4" Colorants monoazoiques substantifs pour colon — Les 
inonoazoiques ne temuent generalemenl pas le coton non mordanee. 
Toulefois les derives de l'acide 2 a. 7 -am i d n n a phtolsidf unique 
eonferent a la molecule d’un simple monoazoique des proprietes 
substantives. Get acide porte le nom d'aude I. 



oil 


II donne des bleus el des violets Par simple copulation avec 
diazo naphtaline par exemple, on obtient un colorant substantif. 

Cette propriete subsiste lorsque le groupeinent NH 1 2 est substitue 
par des groupements atomiques les plus varies : urees, thiourees, etc 
Ces produits de substitution s’obtiennent en traitant Baade I par 
COCP ou CSC1 2 1 ; on obtient ainsi des derives symetriques du 
t \ pe : 



on on 


qu’on combine aux monoazoiques et aux tetrazoiques pour obtenir 
des disazoiques substantifs. Toutefois,avec une seule molecule d'un 
monoazoique, les colorants resultants sont substantifs 

La Soeiete pour Bindustrie chimique de Bale 2 obtient egalement 
des colorants substantifs en rempla^ant les derives symetriques de 

1 B\e^er et C J % iirev allem. 122904, 16 rio\embre 1901. — 126133 

2 Brev anglais .8895, 1902, 


HANRIOf 


Anal} so organnpie. 


26 



MmiuHES !)i: SYNTHESIS DIES MVT1HIKS COLoIUNTES 


40- 

Facide I par des derives dissymetriques Par exemple, le compose 



oil 


oblenu par Faction de GOCP sur un melange A'acide I et (Y amiduace- 
tanihde fournit aver le diazobenzene un rouge colon solide aux 
aeides. 

De ineme V acute I combine a Yisoct/anafc de phemj/e donne la 
thio-uree dissymetrique pouvanl fournir des colorants substantifs ! . 



on 


Le dinifrochlorohenzene 


Cl 

/ X i NO 2 

j j traite par le sulfocyanure de 
NO J 


potassium remplace le chlore par le groupemenl GNS La reduction 
parlielle par le sulfliydrate d’ainmoniaque donne la base (I), la reduc- 
tion totale par le fer et l’acnle acetique donne la base (II) . 


/SON ySLN 

CWf-XlH 1 1) C c ll (II) 

\X'I1- \MH 


Ces bases diazotees et combinees aux amines ou aux phenols 
fournissenl des colorants qu’on emploie sur bain de sulfure alcahn. 
Les diazoiques eux-memcs sont Ires solubles dans 1’eau el leignent 
le coton, de sorte qu’on peul s’en servir pour la production direete 
des colorants sur fibre Enfin, ces amines peuvenl etrc combinees a 
divers diazoiques pour obtenir des colorants 


Oxydation des azoiques sur fibre — L’oxydation des azoiques 
sur lame par le bichromate de potasse, pour obtenir des couleurs 
brunes et noires comme dans l’emploi des chromotropes, est tres 
employee aujourd’hui dans lateinture de la lame. On peut preparer 

1 B.evep,. Brev allenn. 136GU, 31 janvicr 1901 
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ce& colorants en dmzotant un deme ortho uu parahiibshfue da 
thoomidophf'iiol uu da 1 <>nhou //tidmif/pldol el an las rombmaid 
nofammeni an j naphfol 

La duimulophiht *! pent cLaiemenl dommr naissauce a de> dis- 
azoiques pom aid hire oxulms apres <*miir ala fixes sur fibre On 
paid obh hit res derives disnzmqinvs an dia/otanl ! aeide duunidn- 
t hlorobenzene sal j uitajae : 

Mf- 

SO II y i \ 

' Mf- 

/ 

La derive lelrazoique haute par uiwd alaahn echanee m»h alnma da 
ehlore centre un uxhydrile 1 On oldierd amsi le compost* telru/oique 
sui van t . 

\ = .\ — < l 
X \ nil 

SO II x 1 .\ =. X — ( 1 

qui peut at re copula coniine ddialnlude 

Orthoxijazua/aes derive* do l'o-o n/diazobcnzhie . — Las mono el 

,,011 if: 

pohazoiques derives de Fo-ox\ diazobenzene C II ^ 

%N N = X — Cl (2) 

on mieux de ses produils de substitution, teignent le colon mordanee 
aux oxvdes metalliques, ains i que la lame, en nuances fonceas qui 
apres trailement au bichromate ou aux sels de cuivre daviennent 
d’une resistance comparable a calle des laques d’ahzarme. 

Celle propriele esl surloul marquee avec les deri\es de Fo-urm- 
dophenol possedant des groupes negalifs en ortho ou en para ou 
memo dans ces deux posdions par rapport a 1’OIi, 1’acide picramique 
par exemple 

Cl 

m 2 nh j 

L divide diamulochlorobenzene *ulf unique j , dont le 

/ 

\/ 

SO II 

derive tetrazmque trade par les aleahs remplaee son ehlore par OH. 

1 B voische Aniliv, Brev allem luSSOS, 1001 — 139327. 
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donne naissance a des colorants bisazoiques pour laine de nuances 
foncees qui deviennent tres foncees par chromage 1 . 


B — MATIERES COLORANTES POLYAZOIQUES (OU BISAZOIQUES) 
DERIVEES DES CORPS AZOIQUES 

Division. — Ces couleurs renferment plusteurs fois le groupe 
cliromoplirore N = N dans leur molecule. Elies peuvent etre subdi- 
visees en trois classes. 

i° Les colorants polyazoiques primaires qm renferment les groupes 
chromophores azoiques et les auxochromes amides ou hydroxyles 
substitues dans le meme noyau aromatique 

2° Les colorants polyazoiques secondaires dans lesquels les groupes 
chromophores azoiques sont substitues dans un meme noyau et 
les auxochromes dans un autre. 

3° Les colorants polyazoiques teriiaires qui ont une de leurs 
chaines azoiques substitute dans un no\ au renfermant un groupement 
phenolique ou amide et Tautre cliaine azoique dans un deuxieme 
no\au renfermant un autre groupement phenolique ou amide, ces 
deux no} aux etanl soudes par le groupement carbonyle CO. 

a) — Couleurs polyazoiques primaires dErivEes 

DES MONAMINES DIAZOTEES 

Mode detention. — Ces matieres colorantes renferment deux 
chaines azoiques lites au noyau renfermant des groupements phe- 
nohques ou amides 

Elies s’obtiennent par reaction des sels diazoiques sur les matieres 
colorantes monoazoiques dont les positions ortho ou para par rap- 
port a OH ou NH 2 sont libres La soudure se fait alors avec le noyau 
amine ou phenol 

Par exemple, en faisant reagir une molecule tVacide siilfaniliqne 
diazote sur V orange I , on obtient le brun acide 2 , isomere de Vicar- 
iate de Biebrich obtenu avec le diazoazobenzene disulfonique et le 
$~naphtoL 


1 Radisghe A\ili\* u Sod v-F\brik, Brea frang 313671 (1901) 

2 Noelting et Grandmougix, Bull Soc Glum , 5, 873 , 1891 
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R >5 


C h H 




S< ) L\a 




L / 


\ 


.so A a 

Bron dci<li' 


c-ii*/ 


SO -Na 
\ — \ 


y s< > Na 

\\ = n 


— C^i V» 


nil 


Fra. iaU 1 »le Bu mic?j 


Gas dfazGiques symetriques. — Dans le cas d’a/oiques swne- 
triques eomme ]e bran at tde, on prut faire reasir duvctement deux 
molecules de duizosulfamhque sur IVnaphtol en solulion ale aline 
Sui\ ant Koslaneeki, la resore me donnerail deux isomeres bis- 
azoiques avec le ehlorure de dia/ohen/ene suivanl les conditions oil 
se ferail la copulation. En liqueur Ires alealine. on obtient principa- 
palement le compose I . le compose II. .^e former ait en presence 
d’acetate de soude . 


<Olf 
\\ = 


n — n 


ii' 


nil 

V\ I 


N 

N 


R 

R 


i 

‘I 

4< 

0' 


Fixation de deux chaines azoiques. — Le phenol, Vorcine, la 
metapheni/lene diamine , la metatolui/lene diamine, certains amido- 
naphlols peuvent de la me me maniere fixer deux chaines azoiques, 
eelles-ci se fixent toujours en position meta Mais jusqu’a present 
on n J a pas pu preparer de colorants renfermant trois fois la fone- 
tion azoique fixee au me me noyau. 

D'autre part, certains phenols ne peuvent donner que des colo- 
rants monoazoiques, tel est le cas du parac resol iXoelting) L 


b) COULEURS POLY AZOIQUES SECONDAIRES DfiRIVfiES 

DES CORPS AM IDO AZOIQUES DIAZOTfiS 

Mode d’obtention. — Nous avons vu, en etudiant les colorants 
amidoazoiques, que certains d’entre eux possedaientla propriete de se 
laisser diazoter a la fagon des amines elles-memes, pour donner 
naissance a des composes azo-diazoiqne s* capables de reagir sur les 
phenols et les amines en engendrant de nouveau x colorants renfer- 
mant deux fois le groupement azoique. 

Nous rappellerons que cette propriete n’appartient qu’aux couleurs 
par amidoazoiques (voir Diazotation des colorants amidoazoiques) 
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Exemple : 

N — CAJI” 

C n If-— N = N — OH 1 — N = N — CI4-OII-— XII- =. || 

n — ( ;m i n=n— < ;<■ n —Nil- 

Cihlorure tie disa/obeiuene Aniline Aimdodisa/oben/eiie 

(AnuJoa/obon/eiic dia/ote.) 

La diazotation d/un colorant bisazoparaamide clonnera un com- 
pose bisazodiazoique capable d’engendrer avec les phenols et avec 
ies amines un colorant trisazoique 

Exemple : le paranitrodiazobenzene donne avec IVnaphtylamine 
le compose : 

no 2 — <:«m — n = n — n i °n fi — nii- («) 

dontle derive diazoique se combine au [3-naphtol et donne : 

ISO 2 — CM]'* — N — iN — C 10 H b — N = N — C i0 il G — Oil (p) 

Par reduction du groupement nitre et traitement par Facide 
nitreux, on obtient un corps bisazodiazoi'que qui se combine au 
j3*naphtol et donne le colorant trisazoique : 

0) 01 r — (J 10 Il tt — N = N — CMV> — N = N — C 10 H fl — N = N — C A0 I! 6 Oir (p) 

On pent concevoir ainsi une serie de couleurs de plus en plus 
compliquees renfermant trois, quatre et un plus grand nombre 
encore de groupements azoiques 

Dans la pratique, la limite est assez vite attemte et Ton ne peut 
ajouter qu'un petit nombre de nouveaux ehainons a une cliaine de 
cette nature. 


Propriety tinctoriales. — Les couleurs pol\ azoiques ontre<ju do 
nombreuses applications a la teinture de la laine et de la soie pour 
lesquelles elles constituent d'excellents colorants. Les procedes 
(Y application sontles mdmes que ceux des colorants monoazoiques. 

Dans cette classe, on trouve des ecarlates et des rouges d’un lad 
<5clat et d’une solidite remarquable a la lumiere, lorsqu’ds sont 
appliques sur laine Tels sont la crochne brillante. Vicariate de cro~ 
ceine, le ponceau S 

La plus grande consummation de ces couleurs est donnde par la 
teinture en noir de la laine, avec Jes noirs azoiques derives des 
naphtylamines, qui n’ont pas tarde a faire une concurrence serieuse 
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an campeche, la resistance au frottement, aux acides et a la lumiere 
etant bicn superieure : noirs naphtok, noir jcus, noir diamant . 

Couleurs pour mordants — Tout ce que nous avons dit au sujet des 
monoazoiques tirant sur mordant est applicable aux couleurs poly- 
azoiques ; certames d'entre elles, renfermant des groupements 
/OH (1) 

y Lelies que le noir diamant par example, acquierent une 

\COOM (2) 

grande solulite au foulonnage par un mordangage aux sels de 
chrome. 

La teinlure de la pate a papier utilise un assez grand nombre de 
couleurs de ce groupe : noir naphtol , eccirlate pour coton , cro- 
chne , etc. 


c) — Couleurs polyazoiques tertiaires 


Les couleurs polyazoiques tertiaires ont une de leurs chaines 
azoiques substitutes dans un mnau renfermant un groupement phe- 
nolicfue ou amide et Fautre cliaine azoique dans un deuxieme nojau 
renfermant un autre groupemenl phenolique ou amule ; ces deux 
noyaux etant soudes entre eux par le groupe carbonyle GO 

On obtient les couleurs polyazoiques tertiaires en faisant reagir 
deux molecules de derives diazoiqu.es, identiques ou differents, sur 
les amines ou les phenols a fonction uree resultant de Faction du 
phosgene sur deux molecules d’amidophenol ou de diamine. 

On pent preparer une amine de ce type en faisant reagir par 
example le phosgene sur le 2-amido-§-naphtol-l-sulfonique L : 


SOUL 



A]() 


Nil/ Znh // S0U1 


Oil 


Les diflerentes marques de benzoecarlate sohde de Bieyer resullent 
de Faction de cette base sur les derives diazoiques de F aniline ou de 
Famidoazobenzene \ 

Uecarlate solide azidine AASqui appartient tgalement ii la classe 


1 Bveu allem 11620Q 

2 Brev allem 122901, 120133 
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des azoiqucs tertiaires, resulte de Faction de deux molecules d 'ortho- 
toluidine diazot6 sur la sidfometatoluylenedzamine diccirbonyldio.ry- 
naphtylctmine disulfonique l . 

Sa formule de constitution est la suivante : 

OH 

LIP — C 6 ID — N — N 

SO’Na N " H 

SO’Na NH 

CH 3 — G«lt* — N = N \ X / 

OH ' 

C — MATIERES COLORANTES POLYAZOIQUES DEIUVEES 
DES DIAMINES 

Division. — Ces matieres coioranles peuvent etre subdivisees en 
deux groupes : 1° celles oblenues a partir des diamines renfermant 
les deux amidogbnes substitutes dans un mtme noyau aromatique ; 
2° celles prtpartes avec les diamines dans lesquelles les deux 
groupes Nil 2 sont substitues dans deux noyaux aromatiques dilfe- 
rents 

a) — Couleurs DERIVES des diamines renfermant 

LES AMIDOGENES DANS UN ME ME NOYAU 

Les matieres colorantes bisazoi'ques interessant.es obtenues avec 
les diamines aromatiques renfermant les amidogenes dans un memo 
noyau sont en petit nombre. 

Diazotation des diamines derivees du benzene. Nous avons vu 
plus haut que les diamines renfermant les deux groupes amido- 
genes dans le mtme no)au benzenique se comportaient dilferem- 
ment a la diazotation suivant les positions occupies par ces grou- 
pements. 

Diazotation d’unseul NH 2 . — Ntanmoins, en se plagant dans des 
conditions d’acidite, de temperature et de dilution convcnables, on 
peut ne diazmter qu’un seul groupe Nil 2 Le diazoique obtenu peut 
ttre combint a un phtnol et le colorant amidooxyazoique ainsi formt 


— CO — Ntl 

(Ilf 1 / \sO ! Na 

— CO — Nil 


1 Brevet allemand 311718. Brevet anglais 1781, 1910. 
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peul etre diazote a son tour et copule h une amine ou a un phenol, 
de fagon a obtenir un compose bisazoique mixte de la forme : 

(i) 

N ~ N — R 

G 6 ir< 

\N = N — IV 
(3) 


On voit que ce procede de diazotation revient a former le bis- 
azoique d'un corps amidoazoique Les couleurs de ce groupe pour- 
raient done etre etudiees dans la classe couleurs polyazotques deri- 
ve es dcs corps azotqucs Elies sont, du reste, peu mteressantes 

Paradicirmnes. — Les paradianiines donnent tres facilement des 
derives diazoiques, mais le deuxieme groupe NH 2 reste inaltere, a 
moins d’operer en liqueur Ires acide : dans ce cas on obtient le sel 
tetrazoique, mais celui-ci est tres instable et ne pent etre copule aux 
phenols en solution alcahne 


Obtention de colorants bisazoiques. — Pour obtenir avec ces para- 
diamines des colorants bisazoiques, on emploie un procede detourne 
qui a ete indique par Nietzki 1 et par Wallach et E. Schultz 2 . On 
part de Ja diamine monoacetylee que l’on diazote, copule et desace- 
tyle par saponification On diazote alors une deuxieme fois et on 
copule a nouveau 8 . 

Exemple : le violet noir de la Badische est un colorant obtenu 
par ce procede : la paraphenylene diamine monoacetylee est diazotee, 
puis copulee avec V acide a-naphtol-u.-monosulfonique 
Par ebullition avec l’acide chlorhydrique, on enleve le groupe 
acetyle, ce qui rend le deuxieme groupe amidogene libre On diazote 
de nouveau et on copule a Pa-naphtylamine, on obtient fmalement 
le compose bisazoique : 


( 1 ) 

\N : 
(4) 


N 

N 


c i0 ir 


yOU 


(«) 


\SO*N (a) 
G 10 II 6 — Nil 2 (a) 


Violet non* (Badische) 


Un autre procede permet d’obtenir les colorants bisazoiques a 


1 Nietzki, Ber . 17, 344 

2 0 W V.LL4CH et Schultz, Ber , 15, 3020 

3 Nietzki, Ber , 17, 223 et 1350. 

* B\dische, Brev allem 42011, 21 ftevrier 1887, Momt Sc/enl , 1887, 844, 
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partir de la paraphen tjlene diamine Gelle-ci traitee par Facide sulfu- 
nque fumant (25 p. J 00 d'anln dride) donnc un derive disulfonique 

Nil 2 

SO 41 

SO *H 

Nil 2 

Ge compose se diazote facilementet donrxe an corps a\ ant proba- 
blement la formule suivanie : 

N = N — 

S04l/\ 

\/SO* - 

Nil 2 

Ce derive diazoicjue reagit sur les phenols et les amines el donne 
des matieres eoloranles qui peuvent etre diazotes a nouveau el s’umr 
a une deuxieme molecule de phenol ou iFarame 2 

Les colorants derives des paradiamines se fixent direotemenl sur 
coton alcalin, mais ils sont assez sensibles auxacnles el Ires fugaces 
a la lumiere. 

Diazotation des diamines derivees du naphtalene. — II n'y a qiFun 
petit nornbre de ces composes qui ont ete etudies 

La naphitjlene diamine 1-4 se laisse mal diazoter. On a prepare 
son derive tetrazoique par une methode indirecte. On reinarquera, 
en effet, que certains colorants polyazoiques derives des corps amido- 
azoiques peuvenl etre consideres comme derivant de la naphlj/lhie 
diamine 1-4 Par exemple, sl bon fait reagir un derive diazoique sur 
Fa-napht) lamine, on obtient un corps amidoazoique de la forme : 

n — N = N — (l 10 It 6 — Nil 2 ( 3 .) 

(*) (i) 

Ge compose peut etre de nouveau diazote. En le copulant alors 
avec un phenol ou une amine on obtient un bisazoique de la forme : 

N = N — It 


/\/\ 



N = N — It' 


1 Radische, Brev. allem 47426, janvicr 1888, MomL Scienf , 4 889, 463 
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identique au colorant que Ton aurait obtenu avec le derive tetra- 
zoique de la naphtylene diamine (1-4; Noir nouveau Poirner \ noir 
naphtol Casella 1 . 

Une seule naplilv lone diamine a donne des colorants bisazoiques 
interessanls, c’est la naphtylene diamine 1-5 et so n derive disulfone 
3-7 [rouge naphtylene ' et jauue d'ur diamine ) \ 

Cette naphtylene diamine en solution forte me nt acide et bien 
refroidie fourmt assez facileinent un telrazoique 1 La naphtylene dia- 
mine 1-7 pout etre diazotee dans des conditions analogues. 

b) — COULEURS DJSRIVfiES DES DIAMINES RENFERMANT 
LES AMIDOGKNES DANS DEI T V NOYAUZ 

Les colorants bisazoiques obtenus par copulation des derives Letra- 
zoiques des diamines possedant les deux groupes Nil 2 3 4 dans deux 
noyaux particuliers, coniine [a benzidine par exeinple 

MJ 2 — CMP — <MP — NU- 

sont beaucoup plus mteressants, car un grand nombre d’entre eux 
possedent la cuneuse propnele de Lirer directement sur coton sans 
exiger de inordangage 

Ces colorants, dont les premiers en dale derivent du diphenyle , 
ont re^u le nom de couteurs de benzidine et par alleviation celui de 
benzos qui est generalement employe dans les usines de teinture ; 
on les appelle encore colorants subslanttfs i couleun directed, couleurs 
diamines , etc 

Preparation — Les couleurs de ce groupe se preparent facile- 
ment en ajoutant a la base diamidee. dissoute dans la quantite 
voulue d'acide, la quantite tlieorique de mLrite, laissant reagir 
quelque temps et versant ensuite le sel telrazoique ainsi forme dans 
la solution legerement alcalme du phenol ou la solution de Famine 
addilionnee d J acetate de soude, de mamere a saturer tout hackle 
mineral lib re 

Dans ces conditions de diazotation, les deux groupes amides sont 

1 Poirier, Brev allem 42992, 2o aoutlS87, Momt Scient , 1 8SS, oo 

2 Cassells, Brev allem. 39029, 3 jmllet 188o. Momt Scient , 1886, till 

3 Badisghe, Brev allem 39954, 9 novcmbre 1S80. 

4 Cassella, Brev allem 409777-42992 

'» Badische, Brev allem 39034, 9 novcmbre 188G — Enver ei Pick, Brev allem, ioa49- 
45788, novcmbre 1887 el levner 1889 
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attaques simultanement et Fon ne peut, me me en rFemplovanl quune 
seule molecule de diamine, oblenir le derive monoazoique h 

Obtention da derive monoazoique . — Ce dernier se formerail 
cependant en petite quantite, en diazotant les chlorhydrates des dia- 
mines par le nitrate de soude et Facide acetique 2 II se produit un 
precipite brun insoluble dont la formule serait : 


CMP — NH 

I 

CMP N 



En laissantce corps en contact avec Facide chlorhydrique enexces, 
il s’y dissout en un ltquide brun clair qui doit renfermer : 

CMP — NH 2 
C 6 IP — N = N — Cl 


Ces composes, tres solubles et tres instables, n'ont pu etre isoles \ 


Copulation respective de chaque groupe azoique. — Schultz a le 
premier montre que si Fun des groupes azoiques du tetrazodiphenyle 
se copule tres rapidement aux phenols et aux amines, il n’en est pas 
de meme du second En faisant reagir, par exemple, le tetrazodi- 
phenyle sur deux molecules de sel R, il se forme de suite un prdci- 
pite brun et la liqueur contient encore la moitie du sel R 

Ce compose brun n ? est pas une matiere colorante proprement 
dite; on lui attribue la constitution suivante : 


C 6 H 4 — N — N 
CMP — N = N 


/ON a 

C 10 H 4 — -SO*Na 
VSO 3 


Par Ebullition avec Feau, il se transforme en un corps rouge avec 
degagement d’azote, et Fon obtient probablement le phenol corres- 
pondant : 


CMP — N = N — 
CMP — on 


C 10 ip/ 


OH 

(S0 3 Na) 2 


* Erdm\nn, Chemische Industrie , 18S7, 425 

2 P. A 8573, 2 mai 1888. H Butm, Moml. Scient , 1880. 407 

3 F -F. Bayer, Brev allem. 51576, 3 mai 1888, Moml. Scient , 1800, 324. 

4 Ber , 17, 462 
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En laissant, au contraire. le pr^cipite brun, forme en premier lieu, 
pendant vingt-quatre heures en contact avec la deuxieme molecule 
de sel R en elevant progressivement la temperature, le deuxieme 
groupe azoique reagit et Ton obtient le bleu de benzidine de 
Schultz : 

.OH 

C 6 1P — N =■ N— C 10 II< 

^(SO*Na) 2 

^SO J Na) 2 

OTP — N = N — C i0 IP<y 

\01I 

Bleu de heu/itlmc 

Bisazoiques mixtes — Cette propriete permet de preparer des 
colorants bisazoiques mixtes , c’est-a-dire renfermant deux amines 
oil phenols differents pour la meme molecule diphenylique II suffit, 
en effet, de ne melanger qu'une seule molecule de phenol ou d’armne 
avec une molecule de tetrazoique et de faire reagir sur le produit 
intermediate un autre phenol ou une autre amine. 

Exemple : le Congo Corinthe prepare avec une molecule de ben- 
zidine diazotee , une molecule d 'acide naphtionique et une molecule 
d 'a-naphtol a~mono$ulfonique 

/Oil (a) 

OTP — N = N — C i0 H\ 

x SO^Na (a) 

/S0 3 Na (a) 

OTP ~ N = N — G 10 H\ 

NNH 2 (a) 

Congo Cormlhc 

Cette reaction a regu de nombreuses applications ; neanmoins a 
cote du colorant polyazoique mixte, produit principal de la reaction, 
il se forme toujours dans la pratique une petite quantity des deux 
bisazoiques simples, ce dont il est aise de se rendre compte en exa- 
minant attentivement les colorants techniques obtenus par cette 
method©. 

Duree de la copulation — Dans la preparation des couJeurs poly- 
azoiques derivees des diamines compliquees, on doit toujours tenir 
compte de la lenteur de la copulation polyazoique avec les amines ou 
les phenols C'est ainsi que les polyazoiques des bases resultant de la 
condensation de la benzidine ou de ses homologues avec la formal- 
dehyde, se combinent avec une telle lenteur aux amines et aux 
phenols quhl faut souvent plusieurs jours pour que la copulation soit 
complete. 
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Preparation des couleurs triazoiques — On peul oblemr des 
couleurs triazoiques denvees (lu diphenyle 


Premier procede — En diazolanl une couleur amidobisazoiqae. 

Exemple . le bronze diamine s’obtienl en combmanl la benzidine 
tetrazotee avec une molecule & amidonaphtoldisidfone H el une mole- 
cule de salicylate de sodium , en liqueur ale aline; on oblienl le colo- 
rant ci-dessous : 


cmp 


I 


/MI 2 (0 

PlOIM^ll (b) 

b n OSO ; Nn (3) 


\ 


C lj II v — N 


N 


C h H ' 


SO (6) 

Oil (i) 

COONa (2) 


qui est diazole et copule a une molecule de metaphenylenediamme 
en solution acide : 




G 6 ID 


N = N 


N — N 


(1) /IN 

N = N — C b U\ 

cmv< 0l[ W 

11 \ SO’G\a (3) 

( 6 ) 


xm 


C 6 II 


^COONa 

Bion/e diannne 


(0 

(3) 


Deuxieme procede — En faisanl reagir un sel diazoique sur une 
couleur de benzidine. 


Exemple : on prepare le bran Congo R en faisant reagir V acide 
diazonap htiomque sur la couleur obtenue en faisant reagir une mole- 
cule de tetrazodiphenyle sur une molecule de resorcine el une mole- 
cule de salicylate de soud e ; la soudure se fait alors avec le noyau de 
la resorcine : 


OH 


C’lD 

<Ud 


/\ 


\/ 

N = N 


N = 

on 


N — G 10 Il (> — SOM! 

w 


xm 

N = N — CM I \ 

^COOXa 


Brun Congo R 


On oblieudrail le mb me resullat en faisanl reagir Je compose 
intermediate resultant de Turnon du tetrazodip/ieni/le avec une 
molecule d 'acide sahcyliquo , compose repondanl peul-etre a la for- 
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mule de constitution ei-dessous : 

Olb — X = X— 

i 

C'-II- — N = X - 


r,«n 


'-o- a) 


\oi[ 


sur la couleur preparee en eopulant la resorcine a Yacide diazonaph- 
tioniquc : 

.011 s n 

C°]l ’—Oil 

Y\ = X - <; ,( 'II‘> S(J*H 

Y 


Preparation des couleurs quaterazoiques — On peut enliu obtemr 
des couleurs renfermanl quatre fois la chaine azoique 

Premier procede. — En faisant reagir une molecule de tetr azohen- 
zidine sur deuxmolecules d’une annim ou d'un amidonaphlol: la cou- 
leur oblenue est bisdiazotee et combiner a des phenols ou des amines 
On engendre, sur fibre meme, des couleurs de ce genre, en diazo- 
tant les couleurs de diamines renfermanl deuxmolecules des amido 
naphtols disulfones II ou y. 

Exemple : le noir diamine RO oblenu en eopulant deux molecules 
y-amidonaphtol sulfone a une molecule de tetrazodiphen jle peut 
etre diazote sur fibre el copule a Fa -naphtjlamine par exemple, 
pour donner un noir bleuatre, possedant la constitution ci-dessous : 

/Ofl 

040 — X = X — — X — C i0 IP — XH 2 (a) 

\SOX\a 

/SO"Na 

WIT* — X “ X — G JU II 4 ~-X = X — CJHT — XI P (a) 

\OH 


Cette couleur pourra encore etre diazotee et donner naissance a 
des colorants renfermanl six fois le groupement azoique 

Denxieme precede. — On peut encore combiner une molecule de 
benzidine tetrazotee avec deux molecules d ? une couleur azoique 
C'est amsi que Ton prepare le brun de Hesse 2 B en eopulant une 
molecule de benzidine tetrazotee avec deuxmolecules de chrijsoine : 

/OH (i) 

WIT* — X = X — [31 

I \x = X — G r> II v — SCPNa 

I (i) 

I 14) 

I .X = N — C fc lP — SOtXa 

C*IP — X = X — C fi IPf-OII (3) 

\on (i) 

Brun de Ilessc 2B 
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Troisieme pro cede — On pen t ne pas diazoter la benzidine et faire 
reagir sur elle les diazoiques des amines . Ainsi, avec la benzidine el 
le chlorure de diazobenzene on aura le corps : 

C*II* — N = N — NII — G 6 IP 

I 

Oil* — N = N — Ml — - G 6 H V 

Chauffe en presence (Tun exces d 5 aniline, il subit une transposition 
moleculaire et donnele compose : 

OH* — N = N — G 6 II 3 — NIP 

I 

G 6 FI° — N = N — G 6 1P — NIP 

Ce corps dLazote de nouveau et combine aux amines et aux phenols 
fourmt des couleurs quatercizoiques 


Decomposition dun derive polydiazoamide par Facide naphtio- 
nique. — Quand on fait agjr Yamidosulfobenzeneazobenzene sulfo - 
nique ( jaune acide ) sur la benzidine en presence d’acetate de soude, 
il se forme un derive diazoamide * 


C 6 IP — N = N — NII 


C°H* _ N = N — NH 


.SO 3 II 

G 6 H\ 

M\ = N 

/N = N 
G 6 II 3 < 

^so 3 ir 


— C 6 IP — S0 3 II 

— C 6 IP — s (PH 


Ce corps est tres instable. Abandonne a lui-meme, il se decompose 
facilement Si Fon introduit ce derive recemment prepare dans une 
dissolution alcalme d y acide naphtionique , il se dedouble : le tetrazo 
de la benzidine se separe et donne avec Facide naphtionique du 
Rouge Congo , qui se trouve alors melange a Yamidodisulfobenzene- 
azohenzene sulfonique ( jcmne acide) qui est regenere 1 : 


G 6 IP — N = N — g io h 

Off* — N = N — G 10 I1 


^NIP 

mp 

\so*h 


Rouge Congo. 


/SOM 

NIP — CHIY 

\N i= N — cm — SO ! II 


Jaune acide 


Copulation des tetrazoiques avec les amidonaphtols. — Lorsqu’on 
fait reagir le tetrazodiphenyle ou un de ses derives sur les amido- 
naphtols conformant les groupes Oil et Nll J dans deux noyaux diffe- 


1 AKTiEX-GEbELLbcmpr fur Amlin, Breu allem 41302, 27 fevnor 1887, Mon Scient , 
1887, p. 1080. 
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rents, on remarque que la soudure de la ehaine azoique avec le 
noyau naphtylique se fait de deux famous, suivant les conditions de 
la copulation. 

Copulation en liqueur alcahne . — En liqueur alcaline, la soudure 
se fait dans le noyau benzenique renfermant le groupement UH. 


Copulation en liqueur aeide. — En liqueur acide, la copulation a 
lieu avec le noyau benzenique renfermant le groupe Nil". On obtient 
ainsi deux matieres eolorantes isomeres jouissanl de proprietes difie- 
rentes. 

En faisant, par example, reagir le tetrazodiphenqle sur deux mole- 
cules de y -amidonaphtol snlfom\ on obtiendra en solution alcaline 
un non*, le noir diamine RO et en solution acide le violet diamine N 
qui possedent les deux constitutions suivantes J : 


OH 


X = N 


/ 


cjm 


/ 


\ 


\ = N , sonix /x/- 

Nou* diamine RO 


on 




/ 

/ 

oir* 

Xil- 

fY x j 


oir 

\ 

\ 

= \ 


OH 

1 

/ \ 

I 1 



JNH* 

/\/\ 



\/\/SO>lI 


Violet diamine N 


Le violet diamine N, renfermant les groupes NH 2 en position ortho 
par rapport a la liaison azoique, ne sera pas diazotable, landis que 
son isombre le noir diamine RO se laissera facilement diazoter sur 
fibre et engendrera de nouvelles matieres eolorantes par copulation 
avec les phbnols et les amines. 


Proprietes des couleurs diamines non substantives. — II est a 
remarquer, d’ autre part, que les colorants tirant mat sur coton sont 
d'exeellentes couleurs pour laine et qu’inversement les substantifs 
pour coton sont de mauvais colorants pour cette fibre En outre, les 
derives tetrazoiques des diamines orthosubslituees par rapport a la 
liaison des deux noyaux benzeniques ne donnent pas comme la ben- 
zidine ou la tolidine des violets ou des bleus avec ra-naphtolmono- 
sulfonique de Neville et Winther, mais bien des rouges . 

Cette regie est generate pour toutes les substitutions faites dans 

1 C \ssell \ Breo allem. 55640, a jinn 4800, Mon Scient 4890, p 1090 


HANRtor. — Analjse orgamque 
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les deux noyaux benzemques Ainsi la chantsiduie , la dipheneiidme, 
1 ’ orthoelhoxubenzidaic * la melachloro el metadibromobenzidmt - 5 


Facade benzidinemanosidfotnque , 
donneni das colorants subslanlifs 


Mi- 

MH 

<>CU ! 

( )c ;-i i 

\/ 

1 

\/ 

1 

/\ 

1 

/\ 

[^Jocir* 1 

OC J ll- 

Nil- 

Nil 2 

DiiUiiKidui n 

1 Opin' m' 1 In line 


les ether* do t o.njnaphtuUne , elc , 
pour colon 


ME Ml- 



MtHaclilorobtMi/Kiine Ullie. iIj l’o\ T 'Mphliiliup 


Landis que For/Ao^cA/oro el dibromobenzidine , les acides orthotoU- 
duiedisulfoaique* 1 , Yacide diamulodiphenique ortho 2 , etc , ne don- 
nent que des colorants pour laine. 


Nil 2 

Ml 2 

Nil 2 

/\ 

/\ cu« 

/\ 

\J Cl 

1 

U s o ,M 

1 

coon 

n Cl 

1 

- / stHII 

COOII 

\/ 

U ci " 1 

\/ 

Ml 2 

Ml- 

Ml 2 

Ot Uiodichloi’o- 

Oilhotolnlmo Acicle tli.imulo- 

bon/uUnc 

disulfonne 

ilipluMiiquo 


S’il iFy a qu’une place ortlio occupee, les malieres eolorantes out 
des proprietes tmeloriales intermeduures enlre cedes des bases subs- 
titutes et cedes des bases non substitutes. 

La benzidine sulfone 


Ml- 



Ml 2 


* Vkkeiw chem Fahh., Brev. allem £59057, V) lovrier 1881 
2 Aktien-Gesellsc’uft pur Ami\\ Bvep allem Vi! 00, 18 octobre 1880 
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et Louies les bases dans iesquelles les deux positions ortho par 
rapport a la liaison commune des deux noyaux henzeniques soul 
substitutes par le memo alome au groupe bivalent (jue S0 2 ,S 5 C0 5 
0 NH, etc , donnenl des colorants substantifs pour colon 

Colorants substantifs derives du diamidostilbene. — Nous avons 
vu, a Particle colorants azoxyques, que Facide paramtrololuol sulfo- 
nique chauffe avec les alcalis subissait une condensation et donnait 
naissance a une matiere eoioranle mteressante, le jaune soled, qui 
est le sel de sodium de Yacide azoxystilbhnedisulfomque 


Oil 


.SOU! 

C°i 

\A\ 


i>° 


CII — C^JL- 


^SO 3 !! 

Jaune soleil 


Si dans la cuisson de Yacide paranitrofoluolsulfonique avec la 
soude, on ajoute de la poudre de zinc, Facide azoxystilbenedisulfo- 
nique est reduit au fur et a mesure de sa formation el Ton obtient, 
en reprenanl par Feau el precipitant par un acide, Yacide diamidos- 
tilbene distil fomque 1 . 


GJt _ (>!B 


CII 


^SOUI 

\\IP 
Nil 2 

CM\\ 

x SOUf 


Ce derive diamide a donne naissance a une serie de colorants subs- 
tantifs pour coton : le jaune brillant , la chnjsophenine , le pourpre 
de Hesse. 

Par une condensation analogue, on a obtenu direeteinenl deux 
colorants azoiques substantifs inleressants qui onl ete brevetes par 
la maison J R Geigy de Bale, Y orange Chicago 1 qui prend nais- 
sance par condensation de deux molecules d'acide paranitrotoluol 
sulfonique avec une molecule de benzidine en solution alcalme, etla 
polychromine B obtenue i par condensation du meme acide avec la 


* Leoxiiart, Brev allem 38735, 2'J janvicr 1SS(> 

2 J.-R Geigy, Brev allem 75320, Brev franc 227271. 
8 J -R. CrEiG'i, Brev. allem 5021)0, Brev franc. 208620 
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paraphenylenediamme. Ces deux colorants possedent probablemenL 
la constitution suivante : 


y SO‘ 3 Na 
CH — C 6 IP< 

\N = N — C 6 FI 4 * 

/S0 3 Na 

ch — c 6 ip< 

x NO 

Orange Chicago. 


NIP 


,S09Na 

cii — oir< 

\n= N 


Oil* 
.N = N — C 6 IP 


ch — mi*/' 

\SO' ! Na 
Polychromino B 


NIP 

NIP 


Its renfermcnt Tun et Fautre des groupements amidogenes libres 
en para, ils peuvent etre diazotes sur fibre et engendrer avec les 
phenols ou les amines des couleurs interessantes 


Derives de Fazoxy aniline. — La metanitraniline soumise a la 
reduction par la poudre de zinc en liqueur alcalme a donne une 
azoxydiamine : Y azoxy aniline 

/ \ ^ n / \ 

v 

Nil- 0 NIP 

A^oxyanilme 

dont MM. Kosenstiehl et Noelting ont derive un rouge sublantif, le 
rouge Saint-Denis 1 , qui se distingue par sa grande resistance aux 
acides 


Derives de la diamidodiphenyluree — De bons colorants subslan- 
tifs derives de la diamidodiphenyluree ont ete oblenus par un pro- 
cede original : tel esl le jaune pour coton G de la Badisclie 2 cjue 
Fon prepare en faisant reagir Foxychlorure de carbone sur Yacide 
amidophenylazosalicylique, prepare lui-meme a partir de la diazo- 
acetamlide : 


/OH (4) ,011 (l) 

NIP — G 6 1P — N™N — C 6 IP\ Nil — C 6 IP — N=N — C 6 II *< 

X COOII(2) | \C00I1(3) 

C0CP+ ~CO H-2IICI 

yCOOI-I (2) I XOOH(i) 

N II 2 -~C 6 H 4 — N=N — C 6 II'\ NH— G«II*— N=N— C«II 8 < 

X OII (1) X GII (2) 

Oxychlorure 2 mol acide armcloph<5- Jaune pour coton G 

de carbone nyLuosalicylique 


Condensation des bases diphenyliques avec la formaldehyde. — 

Des bases ont dt<5 prt5parees par MM. Durand et Huguenin en con- 


4 Soc. An. Mat, Col, Saint-Denis, Brev allem 3385, 26jmlletlSS7 , Mom/ Sweat., 4888, 33. 

a Badische, Brev, allem 46737, 34 aout 1888, Mon Scient , 1889, 184 

s Durand et Huguenin, Brev allem 72431, 24 juillet 1893. 
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(lensanlles bases diphenyliques, benzidine, tolidine , dianisidine ? etc., 
avec la formaldehyde . La soudure se fait avec deux groupes NH' el 
on obtient ainsi des bases diamidees methaniques symelriques ou 
asymetriques, suivant que Ton a sonde deux molecules d’une merne 
diamine ou de deux diamines differentes : 

/CTO _ m 2 \ mi — CTO — CTO — NIP 

H — GOH +2(| = Cl + II 2 0 

\CTO — Nil 2 / \NIJ — CTO — CTO — NH 2 

F’ormaldtfhjde Deu/idme Base Durand et Huguenm 

On pent encore souder une molecule de benzidine avec une mole- 
cule d’anilme ou d’orthoamidophenol 1 

Ges bases engendrent des colorants analogues aux derives du 
diphenyle mais doues d'une plus grande resistance aux acides 


Action de Tacide sulfurique. — Suivant Kinzlberger J on obtien- 
drait d'autres bases en condensant les amines preeedentes avec la 
formaldehyde en presence d’un grand exces d’acide sulfurique; la 
soudure se ferait par les deux noyaux benzeniques eux-memes etles 
nouvelles bases renfermeraient quatre groupes Nil 2 : 


/ C1P C H s 

C 6 H 2 — G‘H J < 

c „/\nh- Xfi »' 

/ a] NH J 

C 6 H 2 — C 6 H< 

\nii 2 GR5 

Base obtenue a \ec la tohdino 


Ba^e dertvee de la p-nitro o-amidodiphenylamine. — Suivant un 
brevet de Meister Lucius, la diamidophenylazimidobenzene don De- 
rail des matieres colorantes bisazoiques substantives interessantes. 
On obtient cette base en traitant la paramtroorthoamidodi phenyl- 
amine par l’acide nitreux, ll se forme un derive azimide qui, nitre et 
reduiL donne la diamine chercbee ? : 


N = N 

/\ 

\/ 

NH 2 

\/ 

NH 2 


* Durand et Hugiteniw Brev allem 74642, 27 octobre 1893 

- Kinzlberger, Annonce de brevet allemand 11488, 4 octobre 1894, Moult Scient , 
1S9j, 607 

J Meister, Lucius et Brunixg, Brev allem 85388, 1895 
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Le chloronitrobenzene sulfomque , chauffe sous pression en solu- 
tion alcoolique avec des bases analogues a la benzidine, donne des 
prodmts de condensation qui, reduits, doiment aussi des diamines 
pour eouleurs coton 1 : 

, N ( )- 

.Nil- .NCH ,iMI — C''I[ ! < 

K< + Cl — C'TJy 11C1 + R< NSO'II 

X NIP X 'SO'TI NNIP 

Chloromtioben/Oie sulloni<|ue 


Formation de bisazoiques par oxydation de eouleurs monoazoiques. 
— La Badisclie prepare des eouleurs de benzidine sans passer 
par cette base, en oxydanten solution sulfurique des colorants mono- 
azoiques simples derivant de la serie du benzene et ayanl la position 
para libre par rapport a Nil 2 

Les agents employes sont le bioxyde de manganese , les persul- 
fates, le peroxyde de plomb. On peul meme oxyder par les procedes 
tdectrolyliques, Toxydation a lieu a fro id, la soudure se fait par le 
no jail pbenylique suivanl l’equation suivante : 



APPENDICE A CX COPLEUUS AZOIOUES 
FORMATION DIRECT E DES AZOlQTJEs £UR F l I) il P 

Dans la femlure el dans Fimpression, on produil aujourd’luii direc 
lenient sin* libre un certain nombre de malieres coloranles azoiques, 
Flusieurs d'entre elles possedent line soluble au saumnage eompa- 
cable a eelle des eouleurs d* alizarine. On peul produire ces eouleurs 
de plusieurs fagons. 

l u Par diazotation sur fibre des colorants amuloazoiques et copu- 
lation avec les amines ou les phenols . — Un premier proeecle de 
formation deees matieres coloranles consiste a utiliser des colorants 
substanlifs renfermant des groupes amidogenes libres, susecptiblos 
d’etre diazotes par le nitrile de soude et pouvant alors produire sur 

* Meisteu, Lucius el Brunino, Brev ailem 87337, J8%, 
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la fibre line nouvelle matiere color ante, par immersion dans line 
amine on Ja solution ale aline cFun phenol. 

Le type de ce genre <le couleurs est le noir diamine RO que nous 
avons etudie plus haul. Nous verrons plus loin, a propos de la primu- 
line (voir derives thiohenzhiijlique s*j que les composes azoiques ne 
sont pas souls a jouir de cello propriety. 


2° Par precipitation s ur fibre de couleurs azon/uc s insolubles. — 
Un deuxieme proeede repose sur la precipitation sur fibre de 
matieies color antes insolubles On utilise surlout dans ce but le 
-naphlol 

Les fibres sonl impregnees d’une solution alcaline do ce phenol, 
puis secliees el plongees dans la solution aqueuse du compose dia- 
zoique. Le fl-naphlol parait former avec les fibres des combmaisons 
analogues a celles que fournit le tanin. 

On ne peul nalurellemenl employer que des diazoiques insolubles, 
ainsi aucun sulfoconjugue, (‘l d nVstpas possible d interverlir Pordre 
des operations. Par exemple, si Ton impregne le coton de diazoique 
el qu’on le plonge ensuite dans la solution alcaline de phenol, la 
maliere coloranto n’adhere pas a hi fibre : 

Yoici les derives diazoiques les plus employes pour la production 
direete des azoiques sur libre : 

Para et metanitrodiazobenzene ; 

Diazonaphlalenes ; 

Diazobenzene ; 

Derive tetrazoique de la benzidine ; 

— — de la tolidme, 



— — de la diamsidme. 

A la place du 3-naphtol on utilise souvent le naphlol carboxyle 2.3 



OH 

fondant a 216" qui avec la dianisidine donne 

COOH 


une matiere colorante bleue 

3 U Par vapor isage des fibres impregnees de nilrosamines et de phe- 
nols — On utilise pour la production direete des azoiques sur fibre 
les derives nitroses des amines prepares a partir des composes dia- 
zoiques d’une stability beaucoup plus grande que ceux-ci. 

Exemple : jyQ> 

Le chlorure de paiamtiodiazobenzene C'Li'^ donne le 

1 \n==n — C l 
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derive sodique do la nitrophenylnilrosamine C r> H’\ lors- 

\NNa~NO 

qu’on le trait, e par une solution coneentree de soude 


/NO 3 (t) 

\]N “ N — Cl (4) 

Clilorure de paramlrotlia7olxm/ene 


J 

+ 2NaOH = XaCl + OH*< 

N \ TV \ 


\N\a — NO (/O 

Pararuli ophfinj 1ml i osanuuo 


Ce corps melange a une solution sodique de ji-naphtol no donne 
pas de matiere colorante Si Ton imprirne ce melange sur colon la 
matiere colorante pout fitre developpee par simple vaporisage. 

La couleur ainsi preparee, le rouge de nitrosamine, est identique a 
celle que Ton obtienl avec le p-nitrodiazobenzfene et le j3-naphtol. 


IV* CLASSE. — MATIERES GOLORANTES 
DERIYEES DES PYRAZOLONES 

bftOaPE CHROMOPHORE * C = N — Nil — GO!" 

Definition. — Les hydrazines en reagissant sur les corps aldehv- 
diques ou cetoniques engendrent des combinaisons qui oril re(;u le 
nom d "hydrazones Les plus importantes sont les phenvlln drazonos 
obtenues a partir de la phenylhydrazine et de ses derives de substi- 
tution. La soudure a lieu entre le carbone du groupement eetonique 
et Fazote de Famidogene de la phenylhydrazine : il s’elimino airisi 
ILO et le compose resultant renferme le residu : 

= C = N — Nil — mb 

Principales hydrazones colorantes — Quelques-uns de ces corps 
constituent des malieres colorantes, tels sont les composes oblenus 
en faisant reagir la phenylhydrazine , ses derives de substitution et 
ses homologues superieurs sur Vac/de diox y tar lnque\ la phenan- 
threw qumone\ Visalme\ la methylisaline , le hcnzyle \ 

Hydrazones derives de l’acide dioxytartrique — Les couleurs 
derivees de Yacide dioxytartrique ont seules trouve des applications 

* Bvdische, Brev. allem 34201, ISjum 1885, Momt. Scient , 1885, 1105 

^ A G. pur Anilin, Bren allem 40745, 27 janvicr 1887; Momt Scient , 1887, 723. 

3 A. G mix Aniliv, Brev allem 40746. 27 janvier 1887, Momt Sctenl ,, 1887,’ 726.* 

4 R ' Meyj3K » Brev vdem 45272, mars 1888 et juin 1889 Mon if Scient , 1880, 188, 
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Lorsqu’on fait reagir la phenylhydrazine sur Yacide dioxylm *- 
trique , corps renfermant deux fois le groupe CO, on obLiont, a 
basse temperature, un derive monohydrazimque qui n’a ([u’uii pou- 
voir tinctorial Ires faible A cliaud, une deuxieme molecule de phe- 
nylhydrazme se soude au deuxieme groupe carbonyle el on oblient 
une maliere colorante jaune, peu soluble dans 1'eau, possedant la 
propriele de se fixer sur mordant de chrome. 

Hydrazones mixtes. — Cette propriele quo possedenl les dice- 
lones de ne fixer a basse temperature qu’une molecule de phenyl- 
hydrazine permel d’obtenir des composes mixtes 

Amsi on obtient une maliere colorante de ce type en faisant 
reagir a cliaud la met ap h enylene hydrazine carbon ique : 

C«ip / — mi — NIP 
\COOII 

sur le derive monohydrazimque, resultant de ruction d’une mole- 
cule de phenylhydrazine sulf unique sur um^ molecule d 'unde dm, rtf- 
tar trique. 

Formation du derive dihydrazonique — L'action sin* ce dernier 
corps de deux molecules de phenylhydrazme su/f unique donne 
naissanee a chaud a une matiere colorante jaune venial re ires 
soluble, la tartrazme , qui Leinlla lame ella sou* en bam aeide ; les 
nuances obtenues sur laine offVenl une solid it except lonnolle a la 
lumiere et resislent assez bien au lavage 

La nitroxylylhydrazme s udfonee donne un jaune Ires venial re 
moins resistant, quo la larlrazine, b* jaune de mtruzine 1 Seule la 
larlrazine a urn* importance technique. 

Analogie entre les hydrazones et les composes oxyazoiques 
Les Irydi a/ones pres(*ntenl de grandes analogues avee b*s composes 
oxyazoiques. Ils donncnl tons deux des produiis de mluclion de 
memo nature. Le groupe h\ drazomque se scinde par les redurieurs 
en deux ainidogenes donl I un est relie au groupe phcn\ lique e| 
Fautre au residu quinonique 

On a memo pu preparer quolques hydra/ones de qumones aroma- 
ticjucs identiques aux colorants resultant do 1 action des phenols mu* 
les oxyazoiques 

1 Jv CEhler, Brev alkm 1238, di> novemLre Mnmt s, /#*/// , Iv»u, m,j 
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Exemple : Par r action do IV. naphtoqmnonc sur Ja phcnt/h/lhifdra- 
ziiip 5 on oblient le meme corps qu’en faisaut reagir IV naphlol sur 
un sel de diazobenzene 1 : 

o 


II oil 



N — Nil — C°H° 

Hvdra/one Dcuve o\va/oiquo 

Cette reaction permet dans une certaine rnesure de cotisiderer 
comine des derives des quinones, les composes oxyazoiques dont 
Poxhydrile phenolique est en position para par rapport an groupe 
azoique 

Hydrazomes. — Les corps aldeht/diquc s' cliaulles aver V hydra zo- 
beazene so oondensenl de la meme facon qida\er la phen\lh>dra- 
zine : il s’elnmne IPO. Ges composes onl ro< s ‘u lo nom d7 u/dra 
zouie s Lours derives sulfomques teigmmt direciemont la sole el la 
laine sur bain neuire . 

Exemple : En chauffant Y/ujdrazobenzhie aver V aldehyde hrn- 
zoique on a la reaction : 

GHb — Nil C b II- — N\ 

| + oil” — Clio HZ I )CII - IMP + IPO 

C«li- — NH C°H- — 

II^dra/obon7ouc Alddijdc ben/oique II>dra/ome 

(I) U' 

Tartrazine : coon — c — c ~ n — mi — cm* — sou 



Mi) 

I lii 

COP - SO ‘II 

La seule matiere coloranle h\drazomque qui soil employee 
actnellement dans l’mduslne eslla tartrazine, decouverte par Ziegler 
et Locher 2 en traitant I'acide dioxvtartrique par baeide pheinlhx- 
drazme parasulfonique 

Cette matiere coloranle a\ail ete considered pendant longlemps 
coinmc une diphenylhydrazone, mais les travaux dMnscbulz, de 

1 ZtNUvE EC lh\l>E\\ VLI), BCV , 17, o02G 

2 Zieuleu ec Locuer, Ber , 1SS7, Btev allem SiiJyjb 
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ell 


Gnelmi el do Benda ont m outre quHI y avail elimination dVau an \ 
depens do Nil el do COOH ol formation do p\ ra/olone 

On pout representer comme sail I’equalion de la reaction : 

COOH — CO — CO + 2(NU J — l\H — COP' - SOU) 

COOH 

Aciclc tliovj lai’lnquc IMieiivlhydi u/mc swlfonniuc* 

, , (I) " (4) 

— coon — u — c = n — mi — on- — sou 
II I 

N CO 

\/ + 311-0 

M(l) 

I 14) 

CMf’* — SO ! H 

TarliM/im* 


On peul egalenient oblenir la Larlrazme par Taction do la phenxi- 
hydrazine sulionique sur lether oxalarotique On obhent dabord 
uno pyrazolone, puis on combine colle-ci a Lando dia/osulfamlique 
ot on saponifie la fonetjon carboxetlc lo : 

<:-n* -- one - c cu- 
ll I 

IS CO <Ml'( 

\y Yn -x y 

N Acuio dia,/osulfiunln{u(‘ 

I 

C4HS0L\a 


none 


\ 

CO 

\/ 

CHI'* 


N — Ml — OW 


SO ! iI 


M-H 


L'azoiquo forme so Iransforme v rnisemblablomenl on hsdru/ouo. 

La larlrazme rommerriale osl a Total do sol do sodium C ost 
Line poudre jaune <Tor doimanl uno solution aqueuse jaune d ot 
C’osl im colorant pour laino : il tend redo tibro on bam io" oroiueu i 
ar ki» on mi jaune Ires pur. La soio so Runt sur bain lot lomenf 
acide. O’esl un colorant tros solido ala iunnoie qm icsislo luou ,\u\ 
aeides ot an lavage 

Action des hydrazines sur les quinones — On obhent eeal omont 
dos hydrazones par action dos h\ dra/mes sur I os quinones. uiiim la 
phenylhydrazmo so condense avoe la di t 3maphioqumono owdo : 

O 

l )rr- 
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(obtenue en chauffant la £-naphtoqui none avec le porclilorure de 
ler 1 ). 

En condensant certaines oxynaphtoq uinones avec des hydrazines 
aromatiques, on oblient des colorants bydrazoniques qu’on pcuL 
aussi considerer corn me des azoiques. 

Action des diazo'iques surles hydrates — Gnehm el Benda 2 
ont prepare des matures colorantes en f aisant r d a gir (Ies corp8 
diazoiques ou t^trazoiques en solution alcalme sur la tnrtmzine : d 
y a engagement d’azole. Les derives nitrodiazoiques sonl ccux qui 
conviennent le mieux. Avec la parari i tramline, d se forme une 
matiere colorante jaune orange, soluble dang ]’eau cliaude, crislalh- 
sant par refroidissement, soluble dans j es a l ca i JS en rou „. e Son 
mode de formation serail repiesente, sui^ant les auteurs, par l equa- 
tion suivante : ‘ 1 

0 ) ( 4 ) 

cooh — c — c = n — nii — c s n^ — scon 


II I 

N GO 



I (4) 

C S H‘ — SO' f H 

Tai Iraznie 

COOII — C = N — NH — C 6 H ,f — SO J Na 
COOH — C — N ~ NH — C 6 H 4 — NO- 



II y aurait done migration du groupe N 0 \ J e paradiazobenzme- 
sulfonique forme se decomposerait au fur oL h raesure (](l ga f orina . 
tion, ce qui expliquerait le degagement (1’a.zole observe 


Matieres colorantes azoiques renfemant l e chromophore hydra- 
zomque. - En condensant les colorant, s azoVqups (ll ; nv( y s (|( , ]a 

paramidobanzuldehi/ih' avec les mono ou dibydrazinos substiiun-s 
asymetnques, J.-R. Geigy ’ ont obtenu d es ' rnatl! , ms co | orantes 
interessantes 

Avec V ethylphmylhrjdmzine el les monoazoYques de la paramido- 
benzaldeh) de, les couleurs sont de la forme • 


C 2 IR 

>N - N = CII - C«H* ** ^ N _ NR 
GW*' ~~ mx 


* B?'ev allem. 83402: Wicheliiaits, Brev. allem 0.1600, 

2 Ber , 29, 2017, JS06 

** Bvev franij 248517, 20 octobre 1895, Momt. Scieni ... 

septembre 1893. ’ iw, >’ m - ]) ree «Uem JjiiSJ, 
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V e CLASSE. — MAT [EKES COLORANTES 
NITROSEES OU QUINONES OXIMES 

I I 

OliOUPE CHUOMOPHORE • C — C 

II II 

o noh 

Les recherches de Goldschmidt et Schmidt 1 onl monlre quo les 
derives mtroses des phenols ne possedaient pas la constitution 
(ju’on leur avail attribute, mais etaient des qumones o.rh/ie. s (derives 
isonitroses). 

Jin eflet, par 1'action de Y hydroxt/ltunme sur les qianones* on 
pent obtenir des mtrosophtnol s\ 

G"est ainsi que Faction de Yctcide nitre ur sur Fa naphtol domic 
1 ’v-nitroso a-naphtol (jui est identique a Yx-napfitoqu inane o,nntr 
oblenueen faisant reagir le chlorhydrate d’hjdroxvlamme cn solu- 
tion alcoolique sur Fa-naphloquinone Le, corps possedela formula i 
au lieu de la forrnule II admise anterieurement. 


0 

II on 



noii 

i n 

Position des groupes carbonyles — Les scales quimmes dont les 
groupes carbonyles sont en ortho vis-a-us Fun de Faulre soul sus 
ceplihles de fixer deux groupes oximidiques = N — Oil, 

Les deux niti'osonaphtols ft a el a r fi doiment aver le chlurlujtirafr 
cY hydroxy l amine un meme corps que Foil pent considerer eomnie 
Fanhydride de la naphlalene dioxime. 



Naphlalene thoume. Aiiliwlrnle de la naphlalene .iiouw 

4 Goldschmidt et Schmidt, Ber , 17, 201)0, mi; Monti Sctenl din 
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Teinture des mordants metalliques. — Dans le travail cite plus 
liaut, Koslanecki a monlre quo les nilrosophenols possedaienl la 
propriele do leindre lcs mordants metalliques loutos los Ibis qubls 
etaienl des orthoquinones oxime s*. 

Example : La him/ ro^ore sore me derouverle par Fitz \ le 8 a el 
Fa 8 mtroso nap h to l leignent les mordants tandis que Fa mtroso 
a naphtol et le mlrosophe nol ne sont pas des matieres eolorantes 
douees de cette propriele. 


0 NiOH 0 0 0 



Diintio&oif&oi'cino 'ier ot v r i Nilrosonjphtol NitrosophOiol u Nilroio- 

(/ N.tphtol 

On voit done que e’est la position orlho du groupe salifiable 
NOH, par rapport a Foxygene qumomque qui determine la propriele 
LincLoriale. 

Les nilrosophenols de la serie qumoloique obeissenl a la menu 1 * 3 
loi. 

Modes de formation — Le mode de formation do res composes 
est assez simple, on fail reagir Yaeide nitre ux ou le s irifate de 
ni/rosijle sur le phenol. 

F’ 1 Precede Emploi du nitrite de sonde el d' an acute . — On verse 
lentemcnt dans la solution du phenol acidulce, refroidie avee do la 
glace, du nitrite, de soude : la matiere rolorante formee est preri- 
pitee par le sol 

Lorsque le phenol est peu soluble dans Frau, on le dissoul dans 
un alcah aver la quant ltd Lhoorique de nitrite de soude; puis on 
verse lentemcnt cette solution dans une liqueur aride refroidie ; 
Facide nitreux mis on liberie reagil surle phenol et le derive mtroso 
est precipite par le sel marin. 

2 1 ' Precede. Emploi dn nitrite de soude el d'un sel me/allique. — 
Le second proeede, du a 11. KoehleH et a lienriques e.l Minsky* 

1 Ber , 1875, 861 i, Momt. Scient , I87U, 13 

- II Koehler, lireo allem 234U9, 81 mdi 1888 , Momt Scient , 1883, 928. 

3 U enkiques ET Ilinsky, Ber., 18, 701; Momt Scient 1883, 1306 
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consiste a eviter Femploi des aeides mineraux Pour cola, on dsanllr 
on solution alcoolique le phenol avoo du mlnlo de soude ol un sol 
melallique, sptkialemenl le ohlorure de zinc !1 so forme un nitrile 
metalhquo dont l’acide nitreux esl. deplace par le phenol Itn-meme. 
On oblient amsi le sol melallique du nilrosnpiienol quo I on trans- 
forme on sel de soude, ee dernier decompose par les andes domic 
le mlrosopbenol lib ro. 

3" Precede Emploi du ^ul/ate de nitrosi/h' — On pout enlin, an 
lieu de fa ire reagir l’acide nitreux, ulilise.r le sullate de nitros\le 
obtenu on absorbant de 1’acide mlreux dans 1’acide sulfunque con- 
centre ou en dissolvant ilu nitrite de soude dans ce menu' acide. 


Combinaisons avec le bisulfite de soude — Les mlrosophf nols 
peuvent, grace a leur constitution quinoniqtie, lixei les elements du 
bisulfite de soude Les produits ainsi engimdres sunt des mnlieres 
colorantes 

A cntto classe de couleurs appartient la imphnuc S , eoloranl 
obtenu en l'aisanl reagir le bisullite de soude sur le ntfroso [i Jit/jih/id 
(S. A. Mat. Col Saint-Denis 1 ) II possbde prolmblemenl la ronslitu- 
tion suivante : 



IST.ijihtino S 


Action de Tliydrosulfite de soude — LTarlion de rimlrosulliie dr 
soude sur la dinitroso resoroine a donne egalemrnl nmssanre h mu* 
niatiere coloranLe ? Ye^saeme (Kendall’). 


Introduction du groupe INOII dans les colorants oxyazoiques — 
Kostaneeki" a eu Tideo d’essayer sl quelques-unrs des matiere.s 
coloranles azoiques phenoliques ne se Ictisseraienl p, i transformer 
en colorants lirant sur mordants, pa r I'mlroduel ion du troupe iMmi- 
l.rose NO 11. 

En laisant reagir Van dr nt/rcur sur le hntzrnv il a 


1 SonETR Am>\\ML DES M U'lKItMS Coi.ORANri S DM Su\l'-l)l\h llt't'V Jl'ttn 1 PH li ! 

8 Kendall, Brevet ullemanrf 5U>1 >, jum Mo/n! s< tent ls‘u tJ’ip 

5 Kostanmcki, Bull Sac Mulhuu sr, 59, ?07 . *1 1 i-S'-s 
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4A2 

obtenu une matiere colorante cristallisant dans Faleool el repon- 
dant a Tune des deux formules isomeriques. 


OH 

0 

/\noh 

/you 

u° 

U 0[1 

N = N — CJIP 

N = N - 


Nitrot>oph(Snj l azoresorcine 


Get azoique nitrose est doue de proprietes tinctoriales pour Ies 
mordants metalliques 

En essavant Faction de Facide nitreux sur les derives bisazoiques 
de la resorcine, il n'a pu obtenir de derive nitiose, ee qui semble 
prouver que Fintroduction du groupe azoique rend le phenol moins 
actif vis-a-vis de Facide nitreux; le benzene bisazophenol ne donne 
pas non plus de deriv6 nitrose. 

Action des diazoiques sur les nitroso-ph6nols. — En faisant reagir 
le chlonire de dtazobenzene sur la mononitrosordsorcine , Kosta- 
necki a pu obtenir une matiere colorante probablement isomer ique 
de la precedente, qu’il d6signe sous le nom de phenylazonitroso 
resorcine : elle teint egaleraent les mordants, mais moins energique- 
ment et se comporte a la teinture plutdt corame un azoique, tandis 
que son isomere la nitroso phenylazo resorcine agit plutot comme un 
colorant nitrose 

La S t<5 anonyme des matieres colorantes de Saint-Denis fabrique 
sous le nom de brim naphtine un azoique obtenu en faisant reagir 
les diazos d'a ou de [3 naphtylamine sur le nitroso j3 naphtol sul/ine 
(naphtine S) 1 

En faisant reagir la phenyl hydrazine sur V oxynaphotoquinone en 
solution etendue, Kostanecki 2 a obtenu un azoique de la naphto- 
rdsorcine qui soumis a Faction de Facide nitreux a donnd la phinyla- 
zonitrosonaphtoresorcine, colorant teignant les mordants 

Propriety tinctoriales. — Ces eouleurs son[polygenetiques 3 e\>sl~h~ 
dire qu’elles engendrent plusiours eouleurs suivant les mordants 
employ 6s. 

Mordants — Les mordants les plus usites sonl ceux de fer, <le 
chrome , de cobalt et de nickel 

' S A Mat. Coi.. Saint-Denis, Brev. franc. 239100, 1894 
* Ber., 22 , 1342-3103 
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VI s CLASSE. — COLORANTS OXYQU1NONIQUES (COIJ- 
LEURS DERIVEES DE L ’ANTHRACENE) TEIGNANT 
LES MORDANTS META CLIQUES 


GUOUPE CUltOirul'HOBE . (I — G — R (Oil) 

II II 
o 0 

GENERA LITGS 

Pouvoir colorant des quinones — Amsi quo nous Taxons vu dans les 
considerations GENERALEs (p 357), le ^ quinones dans lesquolles les 
groupes qumoniques sont en position ortho ou para appartiennont a 
laclasse des mcdleurs chromogenes, el peuvenl etre facdemenl trans- 
formees en malieres colorantes par I’lntroduelion des groupes 
auxocliromes. 

Substitution de groupes hydroxy les. — (Homme ie groupe qumo- 
nique appartient a la classe des chr omophor e s* acides el que Tmlru- 
duclion de groupes liydroxyles aug monte noLablemenl les proprieles 
acides du cliromophore, le caraclere colorant so manifestly partani- 
lierement dans les oxyquinones 

Toutes les oxyquinones sonl plus on moins colorees el, donnenl 
des sels plus colores qu'elles. Certames se lixenl diroefement sur les 
fibres textiles, mais les teintures ainsi obtenues sonl (res faibles e{, 
n’ofirent aucun interet pratique. 

Oxyquinones et oxydes metalliques — Le \ eri table cararlere 
colorant n apparait que dans les combinaisons <ie ceriums de res 
corps avec divers oxydes metalliques. Kn d’aulres lerme.s, les 
oxyquinones appartiennont a la classic des roloranls tngnnnt Ae 
mordants metalliques . 

Oxyquinones teignant les mordants On a remarque que pour 
([ue les oxyquinones jouissent de rette propriety elles devmeni ren 
feimei au moms tin hydroxy le dans la position \oisme de To\\uieiie 
cjuinoniquc, mais quVn general la presence <le deu\ OIL ennrlim 
l un par rapport a 1 autre, est en outre neeessaire. 

Koslanecki 1 a montre, en (diet, que les o\\ quinones de la m'-td* 


Be r , 3133, 1887 

Hanrioi — Anupse or^nniquo 



434 


METHODES DE SYNTHESE DES MATIERES COLORANTES 


du benzene et du naphtalene possedent un iaible pouvoit* Undo- 
rial lorsque le groupe OH esl en position ortho par rapport <\ 
Foxygbne quinomque 

Exemple : U oxynaphtoquinone a des proprietes tinctoriales faibles 
mais appreciates, par contre son ssomere la jug lone me Lire pas 
sur mordants. 



0 0 
Oxynaphtoquinone ou acide naphtalique Juglonc 


/OH ( 1 ) 

Le groupement RA est done un chromophore tinctoghie. 

^0 ( 2 ) 


Quinones renfermant deux groupes tinctogenes. — Les corps 
renfermant deux fois ce groupe tinctogene sont des colorants plus 
energiques. Exemple : 


0 

0 

0 

0 

II 

II 

II 

ll 

Oil 

Oil GL 

OH N0 J 

© 

_/ 

II 

O 

OH M 

Cl Oil 

N0 J yj OH 

0=^011 

II 

II 

II 

II 

0 

0 

0 

0 

Dioxjqumonc. 

Acide chloramlique 

Acide mlramhque 

Acide rhoduomquc 


Oxyquinones de la s6rie naphtalique. — Les oxyquinones de la 
serie naphtalique sont des colorants encore plus energiques Une 
seule couleur de cette famille est actuellement employee en teinture, 
e'est le noir $ alizarine* , derive bisulfitique soluble de la naphtaza- 
rine (dioxynaphtoquinone C l 0 flUO 2 (OH ) 3 de constitution encore 
incertaine) qui a ete dtScouvert par Ronssin 1 Ce corps Leint les 
mordants de fer et de chrdme en gris eten noir violacd Les nuances 
sur laine ofirent une solidite des plus remarquables aux divers 
agents chimiques. 

On prepare ce colorant par reduction de la dinitronaphtaline 
par le zinc et h acide sulfurique. 

4 B vdische, Uvev . allem , 41, US, S avril 1SS7, Mond Sclent , 1227, 1887 
s C. H , 4864, 103i 
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Si les oxyquinones appartenant a la serie rlu benzene cl du 
naphlalene n’offrent pas un grand interet technique, il ifen est pas 
de meme des oxyquinones derivees de F anthracene dont le proto- 
type est Falizarine 

Oxyquinones derivees de Fanthracene — Les couleurs de re 
groupe ob6issent aux regies que nous venons d’ononcer, neanmoins 
pour que les oxyanthraquinones soient des colorants utilisables, il 
laut qu’elles renferment deux groupes OH en ortho Fun par rapport 
a Fautre et que Fun de ces groupes soil dans le voisinage du grou- 
pement CO . 

Relation entre la position des groupes et le pouvoir tinctorial. 
— Parmi les dix dioxyanthraquinones connues, Falizarine seule 
pouvant repondre a la condition precedente est un veritable colo- 
rant. 

L hystazarine, isomere renfermant deux OH en oi*tho Fun par 
rapport a Fautre, mais non dans le voisinage du CO, possede un 
leger pouvoir tinctorial 

Inversement, lorsque la dioxyantliraquinone renferme les deux 
groupes OH dans le meme noyau benzenique et en ortho par rap- 
port aux groupes CO sans qu’ils soient en ortho Fun par rapport a 
1 autre, elle possede egalement un tres leger pouvoir tinctorial : tel 
est le cas de la quinizarine. Lorsque les deux Oil sont dans deux 
noyaux benzeniques differents, il n en est plus de meme Kvemple : 
Acide anthraflacique. 

Etherification des oxhydriles — Si Fon dtherifio Fun des groupes 
OH dans 1 alizarine, la propriete tinctoriale disparait 

Substitution d oxhydriles dans le noyau alizarique. — La substitu- 
tion de groupemcnts OH dans le noyau alizarique exerre uno action 
profonde surla nuance elles proprieles, sans quo Fon puissc eialdir 
de relation fixe entre la constitution et la nuance,. Vient-on a etheri- 
fier un groupement OH n appartenant pas aux deux groupes Oil en 
ortho, la propriete tinctoriale persiste, mais la nuance esl en 
general poussee vers le bleu. 

MET HO DES GENERA LES DE PREP A RATION 

Premier proc<§d<§. — Fusion cwec les a/cilisdes den res ,/e s ,,/*tii„- 
lion de V anthraquinone 
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METIIODES BE SYNTHESE DES MATIEREB COLORANTES 

C’est le precede original de G-rmbe cl Liebermann, qui n’est 
qu'une application de la methode generale de preparation des 
phenols de YVurlz, Kekule et Dusarl. 

Les premiers procedes consistaient a 1‘ondre a\ec les alcahs Ja 
dibromoanlhracj uuione Actuellement, on emploie presque exclusi- 
vemenl les derives sulfomques 

Dans la sulfonation de l’anthraqumone, les groupes SO if so 
fixent presque to uj ours en meta par rapport au groupe GO; pour 
obtemr les derives orthosulfomques, il Taut sulfoner directemont 
1 anthracene et le transformer par oxydation en anthraquinone sul- 
fonique. 


Sulfonation . — La sulfonation de I’anthraquinone donno princi- 
palomenl des derives $-monosidfonique$ 9 a of $-disulfoniques : 


c 

r i 

1 

/~ 

\_ 

-j /N jSO' ) ll 

VN— CO— /VsO'H SO J llV\ — 

o— /Xso'ii 

1 1 ro 

\/ UJ ' 


so ,i U- c,) -U U- t: 

() ~\/ 


p-Munosulfo v-Disulfo 3-I)jsulfo 


Fusion — La fusion avec les aleahs de ces sulfos faite a basso 
temperature donno roxyanthraqumone correspondante. 

Oxydalion . — Si Ton ajoute un oxces d’alcali et qu’on eleve la 
temperature, outre la transformation du groupe SOil en Oil, il y a 
oxydation of fixation dim nouveau groupe OH Gette fixation a 
toujours lieu en ortho par rapport aux groupernents GO et SOil* 
G’est amsi que V anthraquinone fi-monondfonique donno de V ali- 
zarine , l’a -disulf o-anthvaqvinone de la flavopur purine et la fi-di'sutfo- 
anthraqmnone &el’anlhrapitrpuHne : 


Oil 

Oil 

Oil 

.• / N— co y.in 

/\ co-/>» 

Oii/\— co-ZVon 

M_co-M 

onM-co-M 

\/“ ( ‘ u \/ 

Alizarine V ordinaire 

AU/arme RG ou Fla^opurpurme 

Ah/arme SX Ant hrapai purine 
ou Isopurpurnn* 

Groupes SO'fl et 

CO en ortho . — ■ Les 

derives sulfones da, 


lesquels les groupes SU 3 H sont en ortho par rapport au groupe CO, 
soumis a la fusion alcaime, donnent a haute temperature les 
oxyanthraquinones correspondanlcs, mais ne lixent pas directement 
des groupes OH par oxydation, ce qui est une consequence des 
conditions sus-enonedes. Exemple : Vorlhomelasulfounthraquinone. 

La fusion avec les alcalis des sulfoanthraquinones so fait suiwmt 
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^equation generate suivanlc : 

,C0v /C<\ /<->Nd 

CJU'/ >C"FI J — SCPNa + 3NaOI! = OIF'< + SO'-Aa- + H- 

\ C q/ V,(K X 0\a 

^Monosulfoanlhraqiunono Ah/ai me 


Production d’hi/drogenc . — On voil quo dans retie reaction tl so 
degage de Fhydrogetre. Dans certains eas, Fh\ drogene pent mure a 
la bonne rnarche des operations, produire une reduction plus on 
moins avancee des produits de la fusion el eonduire, dans le ras de 
F alizarine, par example, a la formation (Yerg/h r ox/jan / hr tig union c et 
merae regenerer Fanthraquinone On a rein edie a eel ineon cement 
en additionnanl les produits soumis a la fusion d’un oxydanl eon- 
venale, le chlorate de potasse. La reaction peul alors el re repre- 
sentee par Fequation suivante : 

3 ! — KO J l\aj + ONaOli + 2KCIO' — 


3 c *’ i r v 


,CO /ON a 

VMl'X -j- 3Na-SO ■ 


X C0 / ’ 


\ 


O.Na 


|-2KC! {- ( < 1 1 -< ) 


Fusion cdcaline d haute temperature . — IF action oxvdanle des 
alcalis a haute temperature penned de preparer certaines o\\anlhra- 
quinones par fusion alealmc de composes moins h\dro\\les Tel 
est le cas de la flavopur purine quo Fon pent preparer par fusion 
alcaline de Yacide anthraflavique . Ce proeede nVs(, du resle, pas 
special aux oxyanthraquinones, on sail quo Fon peul, ohlenir de ia 
meme facon la phloror/lueine : 

(Ml (i) 

OH y 011 (3) 

X OII (5) 

par fusion alcalme du phenol on de l<t rdsorcine. 


Deuxieme proeede — Actum dr I'aade sulfumjue sur les nitm - 
anlhraquinones . 

(Test le proeede original d’ Auerbach et ( li k sser 1 1 
Ge proeede a ete repns reeemmenl par la Badisehe Anilm mid 
Soda Fabrik 2 En traitant la, dinit roan thragui none I par Fuoide 
sulfurique a 40 p. 100 deSOy on oblienl une hexuoj gunthruguimme „ 
le bleu d' anthracene 


1 Bveu franv, 10^070, io a\nl 187i, Monti SctnU , 1877 78, i. 

9 Bauische, Ann de brer (diem. liMMC lljuiIUM ISMJ Mnnit , 1 so/, T 
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NO 2 

OH Oil 

/\_co-/\ 

/\_co— 

N-go-M 

°ii\/~ cu_ \/ 

lW 

on on 

Dinitroanthraquinone 

Bleu d’anlhraconc. 


Oil 


Troisi&me precede. — Condensation de I'aeide phtahque avec 
les phenols 

Inaction de V anhydride phtahque sur les phenols en presence d'un 
agent deshydratant convenable, tel que Facide sulfurique, donne 
naissance a haute temperature, a des oxyanthraquinone s 

Ge procede a permis de preparer Y anthragallol avec le pyrogallol , 
Yhystazarine et Y alizarine avec la pyrocatechine , la qianizanne avec 
Y hydroquinone , etc... Exemple : 


/C°\ 

mix \ 


Anhydride phtahque 


OH (1) ,CO. .Oil 

= C 6 H>< >OH< + ll 2 0 
OH (4) \CO/ \OH 

Hydroquinone Qumi/arme 


O + OH'*/ 


Instability du carboxyle des acides phenols — Sisley 1 a montre 
que l’acide pyrogallolcarbone isomere de l’acide gallique, chaulfe 
avec I’aeide sulfurique etl’anliydride phtalique, se comportait comme 
le pyrogallol lui-meme et se transformait facilement et quantitati- 
vement en anthragallol avec depart de GO 2 Cette propriety tient 
a l’instabilihS du groupe C0 2 H fixd en ortho par rapport a OH. 


Quatrihme procedd. — Condensation des acides phenols en pre- 
sence d’acide sul/urique. 

Une reaction analogue a la prtseddente se produit, lorsqu’on 
chaufle les acides phenols avec de I’aeide sulfurique a une tempera- 
ture convenable 


Premier cas. — Exemple : Deux molecules d’acide gallique se 
condensent avec perte de deux moldcules d’eau pour donner une 
hexaoxyanthraquinone, I’aeide rufigallique : 


L 18V 

V \8oo., gjy 

2 mol. acido gallique 


(1) OIK CO v ,011 (3) 

(2) OiAOH/ >G 6 I140II (0) 

(3) Oil/ \C0/ \0H (7) 

Acide rufigalhque 


1 Sisley, Annales de la Societe d’ Agriculture. Sciences et Industrie de Lyon , 1895. 
— Cazeneuve, Sur Fmstabilitd du carboxyle dans les acides phdnols, Bull. Sue Chvm * 
Paris, 1896. 
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Deuxieme cas. — An lieu d'employer deux molecules (Tun memo 
acide-plienol, on peut condenser ensemble deux acides-phenols 
differ ents. C'est ainsi que Yacide gallique condense a\ ec Yacide 
metaoxy benzoique donne naissance a deux tetraoxyanthraquinone s 
isomeres 1 : Y d-oxyanthragallol el le j l-oxyanthragallol : 


on 

-co— /Non 


—CO—' 

OH 

w-Oxyantliragallol 


on 





Troisieme cas , — On peut encore condenser une molecule d'un 
acide phenol avec une molecule d’acide benzoique On oblienl ainsi 
une oxyanthraquinone renfermant les groupes OH dans un seul 
noyau benzenique. 

Exemple : L "acide benzoique el Yacide gallique donnent Y ant lira- 
gallol Yacide benzoique et Yacide metaoxybenzoique donnent les 
deux monoxyantliraquinones isomeres*, avec Yacide dioxi/benzoigue 
on obtienl la xantho pur purine el Yanlhrachrysone\ elc 

C esl ce procede qui esl employe induslriellemenl pour la prepa- 
ration du brim d' anthracene (anlhragallol). 


Cinquieme procede — Transformation d'unc amidoanthraqui - 
none en device oxhydrgle 9 par la reaction diazou/ue . 

G'est ainsi qu’on prepare par exemple Y erythro njanthraquinone . 
par Faction do Facide azoleux sur une solution aeelique 
amidoanthraquinone, puis ebullition a\ec Facide sulfuri(]ue rlcndu, 
ce qui decompose Fazoique forme 51 
Equation : 


,C0\ 

+ aiici = 

OrllioaimdoauLliraqumone 




^ \ = \ Cl -p YiCI l-iH'ii 

OMoruro d<* (lu/oanlhiMquniom* 


1 Noui, Jaeb. Ann 241, S70 . 1887 
- Seuberlich, Ber , -1877, 38 

a Liebermann et Kostanecku Lieb, Ann , 241, , 1887 

4 Noah, Lteb. Ann , 241, 2G6 , 1887 
■’ Roemer, Ber , 1883, 363 
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/ C0 \ / (:0 \ 

C G II'< >G b !I ; — N = N — Cl + 11-0 C'ir< >C»I[ J 0!I + HO! 

\cck \;i/ 

CIiIoliuc do dia/nunl tiiaqumouc Ki’}lliu>\\aitlhi.u|uuiuiu' 


Proprietes des oxyquinones — Action, dc Facide sulfurique — 
Uacide sulfuriquc a 100-1 i0° transforme cor lames oxyantliraqui- 
nones en. derives sulfoniques qui onl recu quelqaes applications a 
la teinlure dela lame : alizarine S, 2S, 3S 

Si Fon emploie de Facide sulfuriquo fumant riche en anh\ dride 
(70 a 80 p. 100), il agit comine oxydant et Ton obtient par nn pro- 
cessus mteressant, des oxyanthraquinones plus hydroxylees. Si Fon 
fait reagir, par exemple, Facide fumant a 70-80 p 1 00 sur Fahza- 
rme, a la temperature de S0° ? il se fixe deux OIL par oxydation, et 
Fon obtient F ether neutre du Bordeaux d! alizarine Ce compose esi 
soluble dans les alcalis ; cette solution aciditiee et soumise a I’elmlli- 
lion, engendre successivement Y ether sulfunque acide du Bordeaux , 
puis le Bordeaux cf alizarine lui-meme qui n’est autre quo la quina - 
hzarine 1 : 

O—SO* 



Ether neutre Elher aculo Qimiali'ai*m<» 

da Bordeaux d’aluarino. du Bordeaux d’ali/anne ou Bordeaux d’aU/anno. 


Ce procede d’oxydation esL general. II a eie applique ;i loule la 
serie des oxyquinones et a donne naissance a des colorants inldros- 
sants II esl a signaler que dans cette reaction, les groupcs OH se 
fixenl en ortho par rapport au groupe CO 

Si, dans la saponification dc Father neutre du Bordeaux, on rein- 
place la soude par Famrnoniaque, on obtient des couleurs a nuances 
plus bleuLees, peut-etre un derive amide {Alizarine cyanine C.)- 
Fait curieux ii noter, les sulfooxyanlhraquinones, o.wdecs par 
l’acide fumant, engendront des Bordeaux sal fonts* 

Action des oxydants — Un autre procede d’oxydation est Faction 
de Facide sulfurique et du bioxyde de manganese, il conduit a des 
r6sullats analogues au precedent : Y alizarine se transibrme en pur- 


' F -P Bayeh, Bren allem 60855. !«' decemliro 1891 , Monit Scienl 1891, 5 35. 
8 F -F Bayeh, Brev allem 62018 II jinn 1S90, Moml Scient , 1891.770 
1 Ehrmvnn, Mom l Scienl » d 893, 2ai 
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ill 


purine 1 ; Facide arsenique agil (le inArm*. Cette reaction a etc 
appliquee recemment a la preparation des alizarine s cyanines el des 
nouveaux d* alizarine ; le groupe Oil se lixe encore en ortho 

par rapport au groupe CO 

Action de V acide nitnqne — Ucicide nitnque peul aussi agir comme 
oxydant et donner des oxyanthraquinones , il y a quelquefois quino- 
nisation de deux groupes OH et fixation de groupemenls nitres, lei 
est le cas du Bordeaar d alizarine qui, oxyde par Facide nitnque, 
donne un e pe?itaoxjrmthraquinone nitree de constitution meerlame 

A basse temperature, Facide nitnque engendre des derives nitres 


Action des cap ears nitreuses — L’acide nilrcux agil d'une faqon 
analogue a Facide nitrique. 

C’est amsi quo Falizarine soumise a Faction des vapours nilreuses 
engendre la [3- nitroalizanne , colorant romiu sous le nom (VOranye 
(fahzarine'\ Si bon trade Yalizanne henzoi/fee par* le melange 
nitrosulfurique a froid, on oblientavec des rendemenls quant ilal ifs, 
Ya.-nitro alizarine isomere, decouverle par Perkin % mans si Ton 
s'adresse a Fether bonque obtenu en Ira i tan l Fali/aime dissoute 
dans Facide sulfurique par Facide bonque, on obtienl aver d’exrel- 
lents rendemenls le p derive : 


Oil 


oil 

/X— GO— gX.OII 

y\— oo 


U-c°-U n ° 2 

\/ “ <:<l 




\o- 

°j Nili ouh/arjiie 

V-AlllOtlil/ UMIJO 


Oil 


Action des reductcun. — Par reduction menagee, on pent oblenir 
a partir des polyoxyanlhraquinones des derives moins Imlrnyvles 
Exemple . V acide rujiyullique donne, de Fali/arme par reduction a 
Facide iodhydrique Les groupie CO peuvenl elre egaleineul 
altaques, Foil obtient alors loute une serie de produils don! le ph m 
important est 1 ' anthvanal : 

ym 

c/'ir>C f 

\(;ik 

Anlhidiiol 

1 De Lalsade, C It , 1871, COO. 

J F ~F Riyeh, Brev allcm 70782, 26 o«*tol>i*o 1801, Mmiit Snr/tl , j*:j 
5 Rosens riEHL, C R , 1876, 8b 
1 PiukiN, ('hem bociehj' 4870, 8.M 
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Action de tacide sulfurique et de la glycerine . Fixation (lit 
grovpe qninoleique — Une reaction interessante, decouvcrte par 
Prudhomrne 1 , est celle de Faeide sulfurique concentre et de la 
glycerine sur la [3 nitroalizarine. On obtient par ce procede une 
matiere colorante bleue que Brunk 2 * a rendue industrielle Groebe 5 
a demonlre que cette couleur est un derive quinoleique de F aliza- 
rine, auquel on doit attribuer la formule de constitution ci-dessous : 


/\ 

\/ 


—CO — 
— CO — 


OH 



Le compose, de sa nature insoluble dans Feau, a etc rendu 
soluble par Faction des bisulfides alcalms, et sous cette forme cons- 
titue le bleu d alizarine du commerce . 

Cette reaction a ete ces deinieres annees appliquee a l’a -nitro- 
alizarine qui donne un isomere, le vert d alizarine S 9 a Ya-nitro 
a/ithra et flavopur purine , aux Bordeaux d’ alizarine nitre v, etc 

Enfin Prudbomme et Rafaaut 4 en traitant les amidoalrzarines, 
obtenues par reduction des nitroderives correspondants, par Faeide 
formique, ont obtenu des formamides qui repondent a la formule : 

y C0 v y OII 
C 6 II\ \c«H^-OII 
X C0 X \NH C1IO 

Ces corps traites par Faeide sulfurique et la glycerine ont donne 
naissance aux deux couleurs etudiees plus haul, le bleu et le vert 
d alizarine 

Propri6t6s tinctoriales. — Les couleurs dites d'alizarine, e’esl-a- 
dire les oxyanthraquinones et leurs derives, ont des applications tout 
a fait speckles. Elies ont 6te longtemps reserves a Fimpression et a 
la teinture de la cotonnade, mais depuis quelques annees, elles ont 
acquis une grande importance pour la teinture des draps et ont 
regu quelques applications sur soie. 


i Ball . Mulkouse, 27 jum 1877. 

* Ber , 1878, 522. 

’ Brunk et Groebe, Ber , 1881, 1783. 

4 Bull Soc . Chvm , 1893, 131 
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Cos couleurs, nous Tavons deja vu, n*ont pas ou onl pen cl alfiriiic 
pour la fibre, et cette derniere, pour se teindre, demande a etie 
mordancee avec des oxydes metalliques. 

Les principaux mordants employes sont les oxydes d a lu mini tun , 
de fer, de chrome, (Ye tain, et plus rarement ceux do nulel , de 
cobalt , de manganese, i’urane, de cerium, etc 

Tableau des principals oxyqumones et de leurs devices de substitution 

Dans les tableaux suivants, nous clonnons les formulas et les 
modes de formation les plus imporlants des derives hydroxyles 
isomeres de rantliraqumone et cle leurs derives de substitution 
interessants. La constitution de beaucoup de ces corps est lorn 
d’etre fixee d’une fagon certaine. Nous donnons sous Louie reserves 
les formulas de constitution cjui nous paraissent les plus probables 
en marejuant d’un ? toutes celles qui ne sont pas elabhes aver eerli- 
tude. 

La position des OH sera representee par des numoius coniine 
dans le schema ei-dessous : 

8 1 

5 4 


MONOXY \ N T II R A 0 U I N 0 N E S 

On connait les deux isomeres possibles qui no, sont pas des 
matieres colorantes : 


POSITION DBS OH 

MODES DE PREP V NATION 

on 

Action do l'acido mtrou\ 

lu 

sur line solution ace- 
tiqtio d'o armdoanthra- 
quinono, ebullition aver 
li-SO 1 eteridu p f 101°, 
Action do ll~‘SO l a 180° sur 
un melange d’aeide ben- 
zoique et mdtaoxyhen- 
ZOKJUe. 

Oil 

ObauRage en autoclave de 

(2) 

i p anthraquinone sul- 
fonate <le sodium et o p 


de soude Separation de 
Pah/arme par beau de 
baryte, p t 302 


NOMS KT UTTER VIC RE 


Erythroxyanthraqumone Ortho tijun ■ 
Hmiqumone — Runner, tier ana MS8IL 
— Liebei manti et Ivostaneeki L\eh Ann A 

241 , 


Oxyanthraqumone : Metatuuunthmqta 
none — Simon, Her , 14, 
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DIOX Y ANT HR A QUINONES 

On connait dix lsomeres dont six do constitution ocrtamo, 
quatre de constitution mcertaino. h' alizarine seulo est une maliero 
colorante proprement dite, Yhystazarme tomt faildemenl los mor- 
dants 


POSITION DES OH 

MODES DE PREPARATION 

NOMS ET LIITERATURE 

OH OH 
(1) (2) 

Fusion de ia dibromoan- 
Lhraqmnono avee KOH 
Fusion avee les aloalis de 
la metasulfo autlnaqui- 
none 

Alizarine — Gr<ebe et Liebermann Brev 
franc 8J5.>7, 14 decemhic 1868 — Caio, 
Groebe et Liebermann, lirev franc 88 >21, 
18 janvicr 1870 lirev anql 1986 
2j jum 1870 — Perkin, Brev ungl 1948, 
26 juin 1870 

OH OH NO J 
(D (2) (3) 

Action des vapours ni- 
treuses sur l'alizarine 
Action de l’acidc mtriquc 
sur une solution atc- 
Dque d’alizanne 

Orange d’alizarme p ndroalizanne — 
Strobcl, Bull. Mul house 681 (1S7.»| — 
Rosenstiehl, Comp rend 86 (1876) — 
Sdiunck et Runner, Ber .>83 (1879) 

OH OH NO 5 
(1) (2) (4) 

Action de l’acide mtriquc 
sur 1'alizaiine monoace- 
tyleo 

Action du melange nitro- 
sullurique sur 1 ’alizarine 

v Nitro alizarine — Perkin, CJiem So- 
ciety (1876) 851 M Meister L id, Pru- 
ning, Brev allem , 66811, i mars 1892 
— Monit scient (1898), 40 Brer 

OH OH Nil 2 
(d) (2) (3; 

ChaufTage de la p mtroali- 
zarmo avee du glucose 
et de I'acide sulfuriquc 

Marron d'alizarine p amidoahzanne — 
Brunner et Cliuaid, Re/*, (188 , jj, i4,j 

OIL OH. Nil 2 
(1) (2) (3) 

Reduction do l’a intro ali- 
zarine 

G-renat d’alizarine a amidoahzanne - 
Rosonstiehl, C li (1876), 82 

OH. OH. SO’H 
(1) (2) (4) 

Aclion de IFSG 1 fumant 
sur Falizarmo 

a Sulloalizanne — Pnzbram et C 10 , Brev . 

allem , 8505, 1 a\nt 1878 — Grudie et 
! Liebermann, Lieb Ann (1871), lit 

OH. OH 
(1) (3) 

III xi fete dans la garance. 
Reduction de la purpurme 
Condensation do l'acide 
dioxybenzoique avee 
l’acide benzoique 

Xantlio purpurme Purpuro.ran thine — 
Seliutzenberger, Bull Sac Hum (18(12), 
12 — Liebermann et Fischer. Her , (1875), 
974. — Noah, Lieb Ann ,, 241, 266 

OH OH 

(1) (4) 

Condensation de l’hydro- 
quinono et de I'acide 
phtahquo avee U"SG l 

Quinizarine — Claus el, Wdlgerodt, Her , 
(1875), 530 

OH OH 
(2) (3) 

Action de I’acide sulfu- 
rn{ue enexeessururi me- 
lange de pyrocatechine 
ct d’acido phtaliquc a 1 i.‘>° 

Hystazarine — Liebermann et Sehudleu 
(1885). Maud, scient , (!89o), 152 

OH OH 
(1) (3) 

Action de IPSO 1 sur I’acide 
metaQxylienzGiquo 
Decomposition du diazo de 
la diauudo anthraqui- 
none par l’eaubouil] ante 

Anthrarufme —Runner, Ber . { 1878) 969, 
(1888), 2503. 

OH OH ? 

(1) (7) 

So forme on memo temps 
que l’anthraruline et 

Benzodioxyanthraquinone — Barth et 
Senhofer, Ber , (1873), 100. — Rosenstiehl, 



CO LOR A NTS OXYQ UI NON IQUli S 


lid 


POSITION DES OH 

MODES DE PREPARATION 

NOMS EL’ UTTER ATO RE 


l acide anthralla\ ique, 
par Faction de 11 "SO 4 
sur 1 acide nietaov} ben- 
zoique 

C It . (1X74), 680 — Schunk cl Rirmci' 
Her , (1877), bbO 

ori. on 
(1) (8) 

Rod notion do Fa eido cliry- 
sanuque, (liazoldtion et 
decomposition pai 1 al- 
cool bouiUant 

Action do KOH sur I’anthra 
quinonc disullonique x 

Ghrysazine — Liebei’inann cl Ciesel, Inch 
Ann , (1870), 14.) — Liebermunn et 

Dehnst. Her (137U). 4 28U. 

Oil OH (NO 2 )* 
(0 (8) 

Action de I’acide nitinjnc 
sur lalotfs ou sur la 
chrysdzme 

Acide chrysamique Telranilro chryui- 

zme — StenhoUse, Lich Ann (1861), 855 
— Licbermann et Giescl, Ibul , ( 1 87(>) , 1 io, 

OH OH ? 

(2) (6) 

Fxaste dans Falizaime en 
pate 

Fusion avoc ICOH do Fa 
disulfoanlhraqumone 

Acide Anthraflavique — I’m km, ('hem 
Society, (1871), LJ8 — Auerbach, Mtm 
scient , (1872), 685 — Sehufiek et Homier, 
Her., (1875), 40*8 

OH OH ? 

(*) P) 

liAiste dans eortames 
marques d'abzdi mes 
Fusion aver ICO I L do Ja [i 
disulfo anthraqumono 

Acide Isoantliraflaviqiie — Schunek A 

LI miner. Her , (1875), 1028 

oir oh ? 

0 (?) 

Diazolation ct decomposi- 
tion parCalcool bouillant 
do la matiere colorantoi 
obtenue par raclion de 
I'acide suliurique a 200» 
bur la 1 > dmitpo antbra- 
qumone 

Isochrysazine — Lif&clmlz, Hei , (1881), 
807 


T RIOXVANTHRAQUINONES 

On eonnait cinq isomeres de cons! itul ion a pen pres certain** cl 
quatre de constitution ineertame Seule la lriov\ anlhratjumonc 
obtenue par fusion de la Inlmnnoanllmiquinone nVst ]>as une niatiere 
coloranle 


POSITION DES OH 

MODES DE PREP V RATION 

on. on 

Oil 

Gondensahon do Fa< id*’ 

(1) (2) 

(•*) 

^allique avei* 1 acide, 
ben/mque, do Faeide 
phtalique a,vec le pvro- 
nallol on Faeide p^n» 
^dilolearbone 

OH OH 

on 

Kvislo dans la #a ranee. 

(') (2) 

(b 

0\>datmn de Falizuruie 
par Faeide arbeinque et 
le bio\\dc de maiuu* 
nese 


noms kt u rri i ; a n kl 


Anthragallol — Scu!m*i Ii« h, Her , (L v 77 
,■{8 — Calm, lin' i ltS8(i im.;:; 
Siblc\ Hull science s iHtlasfi / non . : 
novemhie IKUi 


Purpunne - ILduquet < f Culm U, a 
('hint, Phyv , (LS2m, 22e lm La 
lamlts* (* //., *' 187 *d UP* 
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POSITION 

MODES 

NOMS 

DES OH 

DE PREPARATION 

ET LITTER ATUHE 

OH. OH Oil C0 2 H 
(1) (2) (4) (?) 

Existe dans la garance, on 
n'en 8 pas iail la syn- 
these 

Pseudo purpurine — Rosenstiehl . 
Bull de Mulhouse, (1879) , 40y — 

Scliutzcnberger, Bull de Mulhouse, 
(4826), 70 

OH. OH OH 
(1) (2) (6) 

Action dc KOII sur Facide 
anthrallavique on Fot di- 
sulfoanthraqumone 

Flavopurpurme. — Acide oxyanthra- 
flavique — Sohunek et Roomer, Ber , 
(1876), 678 — - Jellmck, Be r , (1888). 
(2524) . 

OH OH OH SO’H 
(1) (2) (6) (?) 

Action de Facide sulfu- 
riqne fumant sur la fla- 
vopurpurme commer- 
ciale 

Alizarine 3 S, Sulfoflavopurpurme. — 

Badische, Brev allem , 356o, 4avril 78. 
— Lef6vre Mat Color , It, 4348 

OH OH OH 
(1) (2) (?) 

Existe dans Falizarme 
commerciale 

Fusion avec les alcalis de 
la (3 disulloanthraqui- 
none 

Anthrapurpunne — Isopurpurine — 

Perkin, Moral scient , (1879), 872 — 
Schuncket Roomer, Ber , (1876), b78 

OH OH OH SO’H 
(t) (2) (7) (?) 

Action do 1'acide sulfu- 
rique fumant sur l’an 
thrapur purine 

Alizarine 2 S — Sulfoanthrapurpurme 

— Badische, Brev allem , 3565, i avnl 
78 — Lelevre, Mat Color , II, 1549 

OH OH Oil 
(I) (2) (S) 

Fusion avec KOH de Fan* 
thrarufine ou do la chry- 
sazine ou de Facide 
anthraqumone disulfo- 
mque x 

Oxychrysazine — Schuncket Roomer, 
Ber , (1878), 1176 — Troschke et Fis- 
cher, Lieb Ann (1S76), 213 — Beh- 
rend, Ber , (1888), 451 

OH OH. OH ? 

(!) (5) (8) 

Action de Facide sulfu- 
nque a 70 0/0 de SO* 
sur 1 anthrarufine. 

Bordeaux d’anthrarufine. — F -F 

Bayer, Brev. allem ,67061, 7 novembre 
1890 — Moml scient (1893), 42. — 
Brev 

OH OH OH ? 

(2) (4) (6) 

Oxydation dc Facide an- 
thraflavique par MnO 2 
et H*SOh 

Bordeaux anthrafiavique. — F -F 

Bayer, Brev. allem , 69842, 22jarmoi 
1892 Monit scient , (1893), 203. Brev 

OH OH OH ? 

(2) (4) (7) 

Oxydation do Facide isoan- 
thraflavique par MnO a 
et II 3 SO\ 

Bordeaux isoanthraflavique — F - F 
Bayer, Brev allem ,(>9812, 22 janvior 
1892 — Monit scient , (1893). 203. Brev 

OH. OH. OH 

(?) (?) (?) 

Fusion avec les alcalis de 
la tetrabromo anthra- 
tjuinone fils a 300 

Tnoxyanthraquinone ? — Diehl, Ber , 
(1878), 173 


T ET It A OX Y A NT H It A Q UIN 0 N IS S 

On connail douze isom'eres dont quatre de constitution a j>cu pros 
certaine, neuf constituent des matieres colorantes. 
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POSITION DES OH 

MODES DE PREPARATION 

NOMS ET MTTKRATURE 

OH 

on 

OH 

OH 

Condensation de Facide 

Qumalizarme Bordeaux cl' alizarine 

(1) 

(2) 

(*>) 

(3) 

hemipmique avec Fhy- 
droqmnone en presence 
de IPSO* 

Oxydation par FPSO 4 lu- 
mant de Falizarine 

— Licbcr.rnann et Kostanecki. Lieh 
Ann , 240 300 — Groebe, Ber , 
(1890), 3739 

OH 

OH 

OH 

OH 

Condensation do Facide 

a Oxyanthragallol. — Noah, Lxeb 

(1) 

(2) 

(3) 

(3) 

galhque avecl’acide me- 
taoxybenzoique en pre- 
sence de FPbO 1 

Ann , 241 , 270(1887). 

OH 

OH 

OH 

OH 

Condensation de Facide 

(3 Oxyanthragallol — Noah, Lxeb. 

(l) 

(2) 

(3) 

(7) 

gallique avcc l’acide me- 
taoxybenzoique en pre- 
sence de IPSO 4 

Ann , 241, 270 (1887) 

OH 

OH 

OH 

OH S 

Action de IPSO 4 luinant 

Dioxychrysazme — F -F Bayei, 

w 

(2) 

(4) 

(3) 

snr Foxychrysazme 

Brev allem , 67063, 10 mars 1891 
Monit sc tent , (1892), 142 

OH 

OH 

OH 

OH? 

Action de H 2 S0 4 ct MnO 2 

Bordeaux d’oxychrysazme — F -F 

(1) 

(2) 

(3) 

(8) 

sur Foxychrysazme 

Bayer, Brev. allem , 69842,22 |an- 
vi(‘rl892 Manx/ scient , (1893), 203 
Brev 

OH 

OH 

OH 

OH? 

Action de I1 2 S0 4 et MnO" 

Oxyflavopurpurme — F -F Bayer. 

(1) 

(2) 

(4) 

(6) 

sur la flavopurpurme 

Brev allem , 69842 22 janvior 1892 
Monit . scient , (1893), 203 Brev. 

OH 

OH. 

OH Oil ? 

Action de IPSO 1 et MnO 2 

Bordeaux d’anthrapur purine — 

P) 

(2) 

(4) 

(7) 

sur Fantbrapurpurme 

F -F Bayer, Bi'ev allem . 69842, 

22 janvier 1892 Monxt scient , 
^1893), 203 Brev 

OH 

OH 

OH 

OH ? 

Action de IPSO 4 lumant 

Oxyanthopurpunne — F.-F Baser 

(1) 

(3) 

(3) 

(8) 

sur la xanthopur purine. 

Brev allem , 63693, 4 octobre 1890 
Monit. scient , 1892, 141 

OH 

OH 

OH. 

OH ? 

Action de IPSO 4 funiant 

Bordeaux de qumizarine — F.-F 
Bayer, Brei\ allem , 63693, 4 oelobre 
1890 Monit scient , (1892), 141 

(1) 

(4) 

(3) 

(8) 

sur la qumizarmo 

OH 

OH 

OH. 

OH 

Distillation seehc de Facide 

Anthrachrysone. — Barth et Senho- 

(i) 

(3) 

(3) 

(7) 

dioxybenzoique, action 
de IPSO 4 sur lc menu* 
acide 

Per, Lxeb Ann (1871) 217 Bull 

Snc ehun , (1872), 4.96 

Oil 

(1) 

OH 

OH 

on ^ 

Fusion do Fanthraquinone 

Oxypurpurine. — Diehl, Ber , (187 8/, 

(2) 

(4) 

(2) 

tnbromce avec KOII & 
240° 

189 

OH 

OH. 

OH 

OH ? 

Condensation de Faeide 

Rufiopine — Liehennann ei Chnj- 

in 

(?) 

(2) 

(?) 

hemipimqucavec Faeide 
opiarnque. 

naeki, Lxeb Ann , (1871), 222 * J 


PEN T A OX Y ANTHUAg U I NONES 

On commit cinq pen taoxy an tin* a< [ u i n o no s doni dcu\ soulmnent 
soni do constitution a peu pres certaine. 
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POSITION DES Oil 

MODE DE PREPARATION 

NOMS ET LITTER VTITHE 

on 

on 

on 

OH 

Oil 

Action do SO ‘11- sur 

Dioxyanthragallol — Noah, Lieh 

(i) 

(L>) 

(3) 

(*) 

(7) 

I acute galhgue et 
I'acide dio\>benzoi- 
quc symetnque 

Ann ,273 

on 

on 

OH 

on 

on? 

\cti on do 11 -SO* fa* 

Bordeaux d anthragallol — F-F 

(i) 

(2) 

<3) 

(5) 

W 

mant &ui lanthra- 
gallol 

Baver, Brer nlllem , 60S. >5. 21 aoid 

1 800 MonU ,sc/c?//, (1891), 143 

on. 

on 

OH 

OH 

on 

Oxydation de la pur- 

Alizarine cyanine K — F -K 1 layer, 
Brer allem , (>0855, 21 aoul 1890 
Mo nit s men/, (1891), 4H 

a) 

(2) 

(4) 

(-) 

(8) 

purine par 11 -SO' 1 
Jumant ou MnO- et 
ll-’SO* 

on 

on 

OH 

on 

OH 

Oxydation dc Fanthra 

Bordeaux d'anthrachrysone — F-F 

(1) 

(3) 

(•>) 

(7) 

(8) 

clirvsone par MnO 2 
et lHSO 1 

Bayer, Brer allem , 064 .?.> 20 fe- 
vrierlSOl MonU sacnf ,(1892), 274 

OH 

on 

OH. 

OH 

Oil? 

Action dc H‘SO l tu- 

Bordeaux de flavopurpurme — F -F 

(1) 

(2) 

(&) 

(6) 

(8) 

rn ant sur la llavo- 
purpunne. 

Bayer, Brev allem , 60850, 21 aout 
1890 MonU. scient , (1891) 4 4.5 

on 

on 

OH 

on 

on ? 

Action do H 2 S0‘ fu- 

Bordeaux d’isopurpurme — F ~F 

0) 

(2) 

(W 

(7) 

(S) 

mant sur Fisopui- 
punno 

Bayer Brev allem , 00855, 21 aoul 
1890 Monii scient , (1891), 443 


HEXAOXYANTHRAQUINONES 


On connail une hexaoxyanihraquinone de constitution a ]>ou pres 
cerlaino et plusieurs colorants qui sont peut-etre aussi des hexao.w- 
anthraquinones, mais dont Fetude scientifique rcste a faire. 


POSITION DES OH 

MODES DE PREPARATION 

NOMS ET LIT TER A TORE 

OH OH OH OJ] Oil Oil 
(1) (2) (3) (o) (6) (7) 

Action do fl-SO 4 sur 
I'acide galhque 

Acide ruflgallique — BobiquoL 
Ann efivn p/u/s , 19, 204 — dal- 
le, Bull Soc C/um , (1872), 422 

Oil. OH OU 011,011 Oil? 
(1) (2) (4) (5) (7) (8) 

Action de Jl"SO l a 
80 % sur ie Bor- 
deaux d ’alizarine 

Hexacyanine — F -F Bayer, Brer 
allem , 62.)06, l oelobre 1890 
MonU saenf , (1892), PI — Lele- 
vre, Mai color., I 11, 4557 

Oil OH OH Oil OH OH? 
(1) (3) (4) (3) (7) (8) 

Action de IPSO* A 
80 °/ 0 sur Fanthra- 1 
chrysone. 

Bleu d’anthracene — Hadiselie, 
Brer allem , 07102, 4 novemhre 
1891 MonU .s cient (1892), 523 
— Lefevro, Mat color , t 11,1557 

on mi 'on on on on? 

(1) 12) (4) (5) (6) (8) 

Action de H 2 S0M‘uraaol 
sur Foxyflavopurpu- 
rino 

Bleu d'anthracene*— F -F Bayer 
Brer allem , 07001, 7 novemhre 
1891 MonU scienl (1895), 42 
Brer — LeiYjvro, Mat color. \ 11 
1301 

On connail irn colorant qm cst pcul-<Mrc I'acide o&yrvfiqalhque oblenu pur Paction de fnmaul 

surl’acide ruhffalhque j 

F.-F Bavor, Brev. alkie , G253I, 2b juillel 1890. J/o»u£ ament.. (1892), 40 — heft's re, Mai color 
t. II, 1357.“ ‘ ; 





DERIVES DU DIPHENYLMETUANE 


44 ‘) 


YIP CLASSE. — MATIERES COLORANTES 
DERIVES DU DI ET DU TRIPHENYLMETHANE 


Le di et le triphenylmethane 

y G 6 lf 5 

GiU< 

DipliOiylmGlhane 


CD 


/OIU 

f-OIP 

\C b II- 


Tnphemlmelhane 


sont le point de depart d'une serie de matieres eolorantes qui out 
acquis une importance technique considerable, par suite de fecial 
des nuances qu’elles fourmssent et de ieur grande aflinite pour les 
fibres textiles Comrae les couleurs denvees de ces deux carbures 
presentent de grandes analogies, nous les etudierons dans la memo 
classe 


Group e chromophore — II est difficile de se prononeer d’unr 
fac;on absolue sur la nature du groupe chromophore (jul lnlervient 
dans la formation de ces couleurs, car on iVest pas bien iixe sur leur 
constitution 


Formule s* de NietzLi — Nietzki considere un certain nomlire de 
matieres eolorantes denvees du diphenylmethane [ptjronutea) et 
toutes celles denvees du triphenylmethane com me renfennani un 
groupe paraquinone imide ou paraquinonique de la forme ; 


10 

UN 


G b I J v 


( 4 ) > 

■K 


(*! (•'*)/ 
il\ = cmi* = <;/ 


Groupe (jumoiu* imule 


w 

o 





on 


(*) !'*')/ 
o = om — i\r 
\ 


Groupe quiuoniquc 


Formules de Hoseustiehl. — Rosenstiebl i>mis!t^‘ ces roni|)t»s(>s 
comme ties derives de substitution symelriques du di el du triphe- 
nylmethane renferinanl un groupe carbiuolique : 


No 


/ 

<:~ 

\ 


Dans les deux modes de representation de ces couleurs. lex 
derives du diphenylmethane ne differeront de ceux du friphem I- 

HAMuor — Analyse organique ><j 
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methane quo par une substitution phenylique en moms dans le car- 
bone methanique. 

Nietzki oonsidere, en outre, une autre sene de eouleurs denvees 
du diphenyl methane [ciuramvie s) com me renfermanl le groupe 
chromophore vvtone imtde : 

yc — Mi 

Landis quo RosensLield les envisage comme renfermanl le residu peu 
earaeteristique : 



En presence de ces deux modes dillerents de representation des 
eouleurs derivees du di et du triphenylmethane, nous adopterons 
dans la suite les formules de Rosenstiehl qm nous paraissent le 
mieux repondreaux proprietes de ces composes. 

A — DERIVES DU DIPHENYL ME T H \ N E 

Le diphenylmelhane n/oltre par lui-meme qu’un intend seienti- 
lique, mais d n’en est pas de meine de ses derives de substitution 
amides en para par rapport au noyau methanique, dosquels on a pu 
deriver des matieres colorantes interessantes 

Diamidodiphenylmethane. — Le representant le plus simple des 
derives du diphenylmelhane ayant quelque importance est le para- 
diumidoch phe mjhne thane : 

CH\> — Ml 2 pi) 

(l)CIU< 

x c h iu — mu (t) 

Pour le preparer on n\i pas recours a la reduction des derives 
nitres On I’obtient par voie de synthese to tale permetlant d’ohlenir 
ee corps et ses derives dans de meilieures conditions 

Synthese des derives du diphenylmelhane. — Pour la svnlhese 
des derives du diphenylmelhane, on emploie trois corps principaux: 

Le phosgene COUP 
La formaldehyde (I IPO 
Le tlaophosgcne USED 

Ces corps reagissent sur les amines tertiaires en soudanl enlres 
elles deux molecules d’aminos par l’inlermediaire dos groupes CO, 
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tf>4 


GH 2 ou GS . il s’elimine une molecule d'eau on 2FIC1, e( la soiulure se 
fail en para par rapport aux atomes d' azole 

La dimethylanilme efc le gaz phosgene dormeront par example un 
derive de la benzophenone : la tetramelhyldiamidohcnzophenone 
fee tone de Micbler): 

— i\(CH‘*) a (1) 

(1) C0< 

X C 6 JD — N(GIP) 2 (4) 


Avec la formaldehyde , il se formera le derive correspond anl du 
diphenylme thane : tetrcunethyldiamidodiphenylmethane : 

y C b H r ‘ — N(CIR 2 (4) 

(i) CH 2 < 

\c«n* — N(r;ip) 2 (4) 


Enlin avec le thiophosgene on obtiemlra la telrame thyldiamidot h'nn 
cetane . 


X b II 4 — N(C1I 3 ) 2 

[i) GS( 

X G 6 ID — N{GfL) 2 


(4) 

(4) 


Gas des amines primaires et secondaires — Avec les amines 
secondaires et primaires, la soudure ne se fail plus par le mnnu 
benzenique, mais par les groupes amidogenes, et tandis que GOGI J 
donne des urees substitutes , la formaldeln da conduit a laformahon 
de derives methyleniques de la base employee : 


CHI- — N(GIP)v 
G*IT- — N(GII 3 )/ 


Go 


Dim<5tli\ IdLipli^ny lui <5e symotri<{ue 


bVCH‘) — C"H- 
X N\CII‘) — C-ll- 

Diphonj l(lnm''lli\l<u,trmdoau‘Ui«un‘ 


Si pourlant on diautfe. un compose dr, cede nature, coniine par 
exemple le produit de reaction do la ibrinaldcli) de sur ('aniline 

C1I*— NH — C1I-* — mi - <;mI" 

IhphfaiyltlptmidomUli.tiH* 


avec un exces d’andine en presence du clilorhydrale d'amline, il 
subit une transposition moleeulaire et Ton olilient le paradiamido- 
diplienylmethane 1 : 


A I B IR 
(i) Cll’<f 

MMr* 


mh yi) 
Ml- A" 


Tetramethyldiamidobenzophenone 

vu, se prepare par l’aclion de COt’d 2 


— Ce corps (jiii, nous l’a\ mis 
sur la dimelln lanihne, esl une 


* Eberhu\dt el Wetter, Her , J 894, 1801 
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des matieres premieres les plus importantes pour la preparation 
des derives du diphenylmethane Tlesl peu colore et tend faibleinent 
le colon mordance au tannin en jaune pale 

Le caractere colorant esl sans doule donne par le groupe CO; il 
est plus marque lorsque Foxygene esl remplace par du soufre ou le 
groupement imide (= NH). 

Amsi la thiocetone obtenue par Faction du tluophosgene CSC1 2 
surla dimethylaniline, du sulfure de phosphore sur la cetone, ou du 
soufre sur le tetramethyldiamidodiphenylmethane, possede une 
couleur jaune orange 1 . 

Hydrol. — Lorsqu'on soumet a la reduction la tetramethyldia- 
midobenzophenone, on oblient le benzhydrol tetramethyle diamide 
(appele par abreviation hydrol ou base de Michler ) ; 

(G ivy = N — ^OII 

(GIF ) 2 = N — CHI'*/ \i 


Transformation de Fhydrol en bleu d'hydrol. — Ce compose 
incolore donne une belle matiere oolorante bleue sous Finlluence 
des acides : le bleu d 9 hydrol On a donne plusieurs explications de 
cette transformation de Fhjdrol en bleu sous Finlluence des acides. 


Hypo these de V. Meyer . — Victor Meyer 2 propose deux formules 
differenles pour Fhydrol incolore et Fhydrol colore : 


/G 6 I1 

HO — Cr-H 


— N = (CIP ) 2 
\C 6 H 4 — N = (CH 3 ) 2 

Forme incolore 


OH - C 




OH 1 — ft 


\ 


II 




Forme coloroc 


N = (CII-*)- 


Ilypothese de Nietzki. — Nielzlu 3 , partanl do. sa formula quino- 
nique, compare ce phenomena a la formation (les sels de la rosa- 
niline et suppose quo ce compose existe dans ses sels a Fetal de 
benzhydrol anhydre dont le sel colore possederait la formule de cons- 
titution suivante : 

/ cm ' ~ N = (CH 1 ) 2 
= N = (CII ! ) 2 

Cl 


* Kern, lirev allem. 55-30, du 10 mars 1S87 — Ber , 19, Rid', p 889. 

* 8 Ber , 20, 1732-1733. 

8 Chemieder organischen Farbstoffe, p 103. — (Julius Springer, Berlin, 1894). 
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De meme, il attribue au derive clilore bleu, oblenu par Faction du 
chlorure de pliospbore sur la hHramelhyhliamidobenzophenone, 
une formule analogue, au lieu de le considercr comrae unc simple 
cetone chloree 

y C G H ft — N = (CIP)* 8 

ci - c<; 

>C«IP = N = (Cll V 

Formulo do Niol/ki 

Hypothec de Rosenstiehl. — Rosensliehl 1 , dans son inleressanle 
etude sur les produits de decomposition de la leucaur amine , par les 
acides explique d’une far, on beaucoup plus ralionnelle, a noire 
avis, la composition de Fhydrol bleu, on le consideranl simplemenl 
comme la chlorhydrine du benzhydrol incolore . 

— N = (CI vy 

CL — C—ll 

\C 6 ID — N = (CIP)- 

Getle chlorhydrine bleue esl susceptible de fixer encore deux 
molecules d'acide chlorhydrique pour donner un biehlorh} drale 
incolore 2 * 

>C4P — N (CHV(HCl) 

Cl — Cf-II 

\c 6 iu — n (cnv(Hcn 

Hydrol6ine — Le bleu d’hydrol esl une matiere eoloranle Ires 
instable se fixant sur coton mordanoe et sur soie ; son set /meique a 
ele precomse comme matiere eolorante sous le nom d'/u/dra/eme 
il n’est plus dans le commerce. 

Par reduction, lliydrol se transforme mi (elramethyidianudodi- 
phenylmethane incolore : 

/CM P — i\ ™ (('II V 

CIP 

\c*ip - - x = (Cir -i 

Auramines. — Si Ton chauffe avec du sel ammoniac el du chin- 
rure de zinc la letramethyldiamidobenzophenone, on obhenf une 

1 Bull Sac Chun , 1804, 1-03 

" Bull Soc Chun . 1 803, 107 

J Eiirardi', Brev allem 5874, 27 mart, 1SOO, MonU iso!, 11, 
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belle matiere colorante jaune decouverle par Kern cl Caro 1 , Y aura- 
mine : 

A', 6 IV‘ — l\(CII *) 4 /CHI' — l\(cn , )' i 

co< + isiih;i = cZ-inh- -f ih<> 

\c ( *ir* — i\(CiP}- I \c"ii l — js (( in ! )' J 

Cl 

Tetramelliyldiamidobenzophtfiione Auiaimue 


Constitution de Fauramine. — Hypothec dr Gradtr — Grrebe- 
attnbue a Fauramine et a son leucodenve les formulas suivanles . 


X MV* — N = (GIF) 2 
G==N 1 1 

\c b ir v — n (Cii : ) 2 

Auvaminc (base) 


(CM { ) 2 


G h Ii v — 

II 
Nil 2 

'C h JI' ~ N zz (GIF) 2 

Lcucauramme 


G< 
\ 


qui permellent do eonsiderer Fauramine comme un derive de la 
eelone imide 


Formule de JRosenstiehl — SLorck* ayant monlre que la phent/f- 
auramine pouvait donner un derive acetyle, on en a eonelu que 
Fauramme renfermail un groupe Nil 2 el on a allrihue au elilorhy- 
drate d'aur amine une formule analogue a celle des derives du In- 
phenylmethane ce qui clonne, enadoptant la formule de Rosenstiehi : 


y C 6 FF — N = (GIF)* 

;< Gl 

^ Nil 2 

Vn 1F — Nz (CII 1 )* 

Auraimue (chlorhyJralo) 


,C«IF 


= (Oil*)-* 


G< 

\ 


MI 2 

CMP 

Le 


— N == (GIF) 2 

ucdurdniiiic 


Action des acides. — L/auramine esl Ires sensible aux aeides, 
FebuJliUon avec les aeides etendus regenere la tetramelhyldiamido- 
benzophenone : 

yG G m — N = (GH>) 2 — N = (GIF)** 

+ H 2 0 = GO + NHCl 

\>IF — l\ zr (GIF ) 2 \c fc ll* — N = (G IP ) 2 

Auramme T<5LraraelhyldianndolM*n/ophcnon rt 

Divers modes de formation — 1°‘ Proce.de — Pour preparer les 
auramines, outre le precede original de Kern et Caro que nous 
avoirs cite plus haul, on pout encore chauffer le telramethjjldinna- 

1 P> Vilnius, Ih'ev allow 290G0, M mars 1831, Monti Sctcnl , 1884, 857 

* Her , 1887, 8280 

a Jourti f prak Chew , 4893, 401 
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dodiphenylmelhane avec du soufre el du ehlorhydrate d’animo- 
niaque, ou faire passer un courant de gaz ammoniac dans la masse 
fondue; c’esl le precede Feer l , qm esL de plus on plus employe. 11 
so forme probablemenl une Lhioeetone qui reagit en suite sur 
Fammomaque : 

R ___ CLP — U + S + Nil 1 = K — C — Nil — 11 + IPS 

I 

II 

2 e Procede — On pent encore faire reagir Fammoniaque sur la 
cetone dicliloree obtenue en traitant la tetrameth} Idiamidobenzo- 
phenone par le perchlorure de phospliore : 

C G IP — N = (CII } ) 2 yOIP — IN = (CII U 

Cl 2 = + NII J = CL — Cf-NIP + DC I 

— N — (CII { ) 2 \( R’JLI v — N = (CIPj 2 

Cetone dichloiec. Aui amine 

3 0 Procede — Le chlorure de dimethylarntdohenzoyle oblenu par 
Faction d’une molecule de phosgene sur uue molecule de dimeUnl- 
amline, reagit a froid sur la diphenylamme ou d'aulres bases seeon- 
daires et donne naissance a line uree substitute : 


XOCI 

OIP - N(CIP) 2 + COCP = C01'< + II Cl 

X X(C IP) 2 

DmnHhjlamlme Phosgene. CUIomre dc dimoili\ 1 - 

<umdobcn/oyle 


.COCl 

c«ir< 

UN(CIP) 2 

Gliloiuie de dinnHhyl- 
amidobeu/o>le 


C fc ll-v 

+ >N!f = CO 
C fi U‘*/ 


\ 


Oi[>lM s nyIammp 


N = tC®!!**)- 
CIP — N(C1P)- 

lln r, e subsl ilueo 


+ I1CI 


Lette uree esl Iranslormee ]>ar le <*hlorure (b* phospliore en un 
derive chlore qui se condense avec la dinielhylaniline el, donne une 
maliere colorante de la sorie des rosanilnics : 


,N = (G«IJ»)- 

«ci< + 

\csir*— N{CU<y 


G'H" — N(CII-y 


Cl - 


\ CII P 

• iCII ' - 
\(MI> — \ CII 


cA 


IICI 


Le coips, ebauffe avec 1 ammoniaque, si* Iranslonne en aura mint* 
avec elimination de diphenylarmne 

N(CIP) 2 


Cl 


/CHI 

C4-N 


.ou- 


st (COP) 2 + MP = Ml/ 

VviP — N(CIP) 2 \(> u 


Ci 


ToliametliyldianndodiphenyL- 

anndodiphenjlcaibmol 


IhpliOrylamnu* 


— Ml ‘ 


\ ui at 


Mil- 
\ UI 


hisnit, J-R Glh.\, B unbuiE, lirev allem 5Jbl i, o ,i*ml EvS ‘ ; , ti . itui ( , M 1 1 
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4° Procede — La dinielhi/lparamidobenzamide, oliaullre aveo de 
la dimetliylamhne on presence <le chlorure de zinc engender I’aura- 
ramine .suivant I’equalion 1 : 

cir* /on*— n= (nipp 

>N — CMP-CO— NIP + C'-IP — N— (CIIV = 0=MI 4- IPO 

CM'/ \<;'ll* - - N == (Cil ! )J| 

DimGthylpaiamidoben/.umdc DirwHlivlanilino Am ammo 


Leucauramine. — I/auramine trailer par les agents reduoteurs 
se transform e en leucauramine Cette base Iraitee par Lande ace- 
tique donne une belle coloration bleue Grcebe* 2 , pour representer ee 
pbenomene, attribuail a la leucauramine les deux formules : 


NII 2 ^ ^0*11^— N = (Cfl*) 2 
ll /,J \c fc Il’- — N = (CUV 

Leucaui anunc, lornie mcoloic 


MP _ _ oil'* _ ]\/ 

jl I 4 c.ll 3 4 ) 2 

c fi ii* — n — (mi 1 ) 2 

Leucauramine coloiee en bleu 


Mais Rosenstiebl 5 a demontre que la soi-disanl loin aummine hlnte 
n'etait autre chose que la chlorhjdrine bleue de Plmlrol Jui-meme, 
ijui se formait suivant Inequation . 

Ml 2 Cl 

I | 

K _ Cl T — R + 411 Cl = (11 Cl) II — (111 — Rillcl) + Ml HR 

Leucaui amine OliloihM l ‘inr de llndrol 


Formation de violet hexamethyle. — Cette reaction pout etre 
poussee plus loin et l’hydrol lui-nieinc esl, detruit; le produil prin- 
cipal de la reaction est la. leucobase du violet liexanielhyle 

H. Weyl 1 a montre qu'en outre il se formait de la dmielhi/lamido- 
benzaldehyde. On peut done ecrire [’equation : 


/n i! ir*-.\ = (cir>) 2 
-n^ci 

Xc-ll'- \ — (nil 1 ) 2 

Bleu d luilrol 


<>s\ 

= -(>ii*_\--((:iP)3q- 

llntit'lln kitnnlolifMi/alil.'li, dr 


/<:"ii* -\ = (riP) 2 
iinfcdi' \ = (<:ip ) 2 

\<>ll* \ (CIP ) 2 

J.mieohase du \ ioI<*( 
hevaimdhs le 


Auramines substitutes — Les denvees de subslilulion de Laura- 
mine nont pas grand interet. Une marque plus \erdalre esl Vaunt- 
mine G, preparer avee le dinietlu/lditimidoorthodicresi/lnie thane par 
le procede Peer que nous avons cite plus haul. 


1 F-F. B vever, Brevet allemand 77329, decombro 1892, Monif Seient , IS9:>, 9 

4 Ber., 20, 3265 

{ Bull, Soe Chun,, 1894, 403 

4 Ber , 1894, 3316 
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Pyronines — Les pyronine s* sodI des matieres colorantes basiques 
qui dement de Y orth odioxydiph enylmethane Ce corps en perdanl 
une molecule d'eau engendre le type de la leucobase des pyro- 
nines. 




>< 

Oil Oil 


■\ 


/ \, 


\ / 

\ 


III 

() 



\ 

/ 


Dtcmdiphenylmelhane. 


Leucobase dos pyronines 


Xanthene — Ce noyau a recu le nom de xanfhene , car ses 
derives onl 6te obtenus par reduction de la xaathone qui derive 
elle-meme de Y orthodioxybenzophenone par perlo d’uno molecule 
d’eau 1 2 3 . 


/ 

\ 


\co/ \ 

„/ C °\ / 

OH Oil 


Orthodioxybou/opInSnone 


\. 


co 



X'aiiliioue 


Modes de formation des pyronines. — Les leucobases des 
pyronines se preparenl par deux procedes dillerents : 

1 C1 Procedc — On nitre le teframethyldiamulodipheni/hnefhanc. 
Le derive orthodinilre obtenu donne par reduction une eombimu- 
son tetramidee qui est transformee en tetramelhi/ldiamido-urfho- 
dioxydiphenylme thane par la reaction diazoique. Ce compose engender 
par perte d’eau la leucobase de la pyronine, qui par ovulation donne 
la matfere colorante- 


(Cir^V Non-/ \\(ov)- (oii ! )-U ^oiiV ">N^;ir : 1 

Ml- Ml- ojii ollj 

T< 4 lrarn<*Ui\ Ulianndo-orl hoduumdo Tolraim ih \ lduimidodiox v dipli«M>\ Iincdliauo 

diphfriy Intel lump 

2° Procedc — On condense le dwiethylmetamidophemd a\rr la 
formaldehyde , procede qui correspond a la formation du letra- 
niethyldiamidodiphenylmelhane (voir plus haul) aver la dimethyl' 
aniline *\ 


1 Groebe, Li el) Ann , 1S8U, 265 

2 Gerber ot C 10 , Annonce de brevet allemand du 0 beph'inbH* InS'J, Fnentaenar 2 Ni 

3 Leonhvrdt et O, Annonce de brevet allemand 5765, Fnedfavmh r 2 hi 
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OMR 




(1) 

Vtll (3) 

/Oil (1) 

X N ( CH^ (3) 


2 molec 

i)imelhylnietamidoph<5nol 


+ ClI-’O =z 21PO + 

Aldehyde 

(oumque 


<;«.H s — \ [ (]\\y 
/ \ 

0 

\ / 

MW I* — NfCUy 

Leucobaso dc la pjionme 


Constitution des pyronines — L/oxydaLion do la leueobase des 
pyromnes engendre la maliere colorante, dont la constitution, pas 
plus que celle de ses sels, n'est encore etablie avec certitude 11 est 
cependant probable que 1’oxydalion Lransforme le groupe GW en 
carbmol CH OH donl les sels constituent la maliere colorante. 

La constitution de ces colorants oflre evideminenl une grande 
analogic avec celle des derives de la rosamline et peut etre expriniee 
de deux fagons, suivant que Ton admet coinme pour la rosamline 
la formation d'une base anbydre (formulas de Fischer, Nielzki) ou 
quo Ton partage les ideas de Rosenstiehl et que Ton eonsidere ces 
pseudosels comme les ethers d’un carbinol (voir Rosamline) : 


H 



Formulc Hosouslielil. Formula Nud/ki 





\ / 


N(CII ')- 
Ol 


Formulc Fischer. 


Propri6tds. — Les pyronmes sont dc holies matiorcs colorantes 
rouges possedant en solution «n dichroi'sme Ires intense. 

Nous verrons plus loin qu’elles olfrenl de grandcs analogies acce- 
des matieres colorantes du triphenylinethane, les benzeines et les 
rosaminesi jui peuvent Atre considerees coniine des phcDi/lpi/nmbicx 

Thiopyronine . — On commit un corps tjui a etc ohtenu par 
Sandmeyor on laisant rcagir du soufre ilissous dans dc I’acide sul- 
luricjuc lumant sur le Letrauiethyldiaiuidodipheiiyiiiiothaue et qui 
serait peut-etre une pyronine dans laquelle un atonic de soufre 
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remplacerait Fatome (Foxy gene G'esl un colorant rouge ires fluo- 
rescent 1 . 


Couleurs derivees de Facridine, oxycetones et xanthones. — Aux 
derives du diphenylmethane, on pourrait encore rattaeher les derives 
de 1 'acridine, que Fon peut considerer conime derivanl du duunido- 
diphenylme thane par perte de NFL; les oxybenzophniones derivanl 
du diphenylmethane par oxydation du groupe CH 2 ; et enfin les 
xanthones , obtenues par deshydratation des orlhodiox)cetones 


/ 

\. 


><_ 

\nh/ 

D<3riv<5s de l’acridine 


/ \_ 


X 


Henzopli^none 


‘\ 




"Neo/ 


\ < i 
Xantlioue: 


\ 

/ 


\ 

/ 


Nous preferons, a cause de leurs proprieles speciales el de leurs 
modes de formation particulars, etudier ces couleurs dans des 
chapitres speciaux (voir Derives de Facridine, oxycetones et xan- 
thones) 


Proprietes tinctoriales — Les couleurs techniques denvees du 
diphenylmethane sont representees par les diverses marques iVati- 
r amine etles pyromnes. Ge sont des colorants basiques 

Anramines. — Uauramine est un des meilleurs jaunes pour 
coton, il s’applique conime les couleurs basiques sur mordant de 
tanin et d’emetique; on Femploie frequemmenl, associe au fanin, 
en impression a cause de sa bonne resistance au snvonnage, on 
Futilise egalemenl pour le remonlage des iemlures faites avee les 
colorants substantifs et la coloration de la pale a papier 

L’auramine est assez fugacc a la lumiere el ne supporle pas 
Febullition avec les acides memo dilues, aussi n’a-L-elle que pen 
d’emplois pour la teinture des fibres amnia les. 

Sur coton, la resistance aux alcalis et au lavage, est, assez bonne 

Pyronines . — Les pyromnes doiment sursoie des roses el rouges 
bleutes assez beaux, ces lemtures oflrent un dichroisme jaune assez 
intense, mais n’offrcnt pas Feclat de celles obtenues avec les /7m- 
damines. 

Les pyronines sont surtout interessantes pour Fimpression du 
colon; elles s’appliquenl au Lanin. Les nuaiiros ohleimes sont assez 
solides aux acides et relalivemenl sohdes a hi lumiere ([unique 
mo ins que celles obtenues avec la rhodamine ou les uolamme* 


* Brevet allemand 0.>739 du 20 fevrier 1892 
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H — DERIVES DU TUIIMIENYLWETIIANE 
ft) — Derives dk la rosaniline 

Lo triphenylmelliancclses analogues peuvenl elre consideres com- 
mele poinl de depart d’une sene de matiores colorunlcs donl un grand 
noinbre ont acquis un into ret technique considerable el auxquelles 
se rattacbent les premiers colorants artificials derives de I’amline. 

Les premieres etudes sur la constitution de la fachsmr, le premier 
colorant de ce groupe, (latent de 1062 Hofmann, dans son rapport 
sur l’Exposition umverselle de Londres, demon Ira quo la fuclisino 
etait le sel d’une base incoloro : la rosaniline, a laquelle d attnliua la 
formule brute G w H ,, N ,, ,H'0. II ost demontre aujourd’liui que la 
rosaniline renferme de l’oxygenc et que sa formule doit s’ecrire 
C^H-'N’O. 

Determination de la constitution de la rosaniline. — Hofmann 
eonsiderait la rosaniline coniine une triamine secondairc, il la trans- 
lorma par reduction en une base incolore dormant des sels incolores, 
la Icucanilinc, 

C-°IURV 

Formation da tnjihrni/lmethane avrc la leuran/linr. — C’esl ii 
MM. E et 0 Fischer 1 que revient fbonneur d’avoir explique la 
structure moleculaire et la formation de la rosaniline (>s sawinls, 
en diazotanl la leucanilme el la traitant par faleool houillanl, obtin- 
rent un carbure C J, H IS . 

L’homologuemfeneur de la rosaniline, la pararowiiilntc de Rosens- 
tielil, C H 1 M'O, souimso au memo traitemenl, h'ur donna un earbure 
(j 1 n u qui ful ideal die av«*<‘ le tripldiu/lmrllamr qui a\ad elc oblenu 
par le precede Friedel el Crallls, en eondensanl la bim/iin* el le 
ehlorolorme en presence du eblorure d’aluimnium. 

Synthrsv dr /a puraros/mdinr a parti r da triphrnt/lmrthanr — 
La in are he synthelique se Irouvait ainsi toul mdiquee. MM K et 
0 I iseliei traiterent le Iriphenylmethanc, par l’acide nilru|ue fumant; 
le derive tnnitre obtenu, reduit, donna la leucanihnr qui, oxydee par 
le eliloranile, donna la pararosaniline : 

X«ll- — NO- 

II— C— C’lD + 3 NORI = II— C^-Cir* — NO- + 3 IPO 
Xf'IR \c«IE> — NO J 

Friplienylau thane. Trimlpotiuph^ujl methane 


1 Lieb Ann , 194, 28o , 1878 
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/C'H* — NO- C fi ll‘ — Nil 2 

II— C^-CTU — NO- + 9 H- = — Nil 2 + 6 IPO 

M] B II‘ — NO 2 \>ll 4 — NIP 

Tmiitrotriphenvlmothane Paraleucamline 

.COP — NIP .COP — NIP 

ii _ c~mp — nip + o = on — c^~cop — nip 
\>IP — NIP \oiP— NIP 

Paraleacaniline Pararosanihnc 


Ges savants arriverent egalement au memo resultat en introdui- 
sant Foxvgene au debut Ainsi, en oxydant le Iriphenylmelhane 
nitre par Facide chromique en solution acetique, ils obtmrent le 
tnnitro-triphenijlcarbinol qui par reduction menagee donna la para- 
rosaniline. 


Fixation de la position des amidogenes — Restait a fixer la posi- 
tion des groupes NH 2 dans les noyaux benzenicjues 

La pararosamline se formant par oxvdation d"un melange d’anilme 
et de paratoluidme, et le carbone metlianique etanl founu par le 
groupe GIL de la paratoluidme, il etait evident qu’un des groupes 
NH 2 cievait se trouver en para par rapport au carbone central Getle 
bypotliese etait corroboree par le fait que la paranitrobenzalde/u/de 


.GUO (i) 

COP< 

N\CP (4) 


condensee avec Faniline donnait du parani t rodiami dot vipheng l- 
me thane 

AMP — NO 2 (i) 

(4) GH~G ( *IP — NIP (1) 

XPIP — NIP (1) 

qui par reduction donnait la leucanilme 


CH ss (COP — NIP) { 

D’ autre part, le diamidotripkent/lmetkane 


II — C 


^,(GOP — NIP ) 2 

\cop 


(produit de reaction de la benzaidehyde sur Pamhne), transforme en 
derive telrazoique par Facide nitreux et decompose par Feau bouil 
lante, don ne naissance a un nouveau corps, le dioxf/tnphnighue- 
thane 

.,(0 6 IP — Oil) 2 
II — CC 
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qui fondu avec de la potasse eaustique donne par oxvdation de la 
d i pavacLi oxijbenzophenonc : 


JC*W-(0U y 

u — cf 


/CMP — OH (i) 

+ 0 =- (4) CO + CMI (I 

Va 5 If* — OH (1) 


Iripii^ttvlmolhuno 


Diparadiimh^ii/ophenono Mon/oiio 


On voil done queles deux groupes OH qui ont reinplace les <leux 
NH 2 soni en para. La pararomniline est done le triparanndoinphr 
mjlcarhinol , et son homologue superieur, la rosaniline ordinaire en 
C 20 , le triparaamidodiphenyltoli/lcarbinol : 


.c 6 ip — m 2 ( 4 ) 

Oil — C—CMH — m 2 (4) 
(i)\c 6 II 4 — NH 2 (4) 

rararosamliue. 


^ on* (3) 
< Nil 2 (4) 


OH — Cr“C 8 FH — Nil 2 (4) 
(1) \C G IH — Nil- (ij 

Hosaniline 


Constitution des sels de rosaniline — Si l’on esl d’accord sur 
la formulc du compose non colore, la rosaniline, il n’en esl ]ias de 
meme pour la constilution de ses sels qui se lbrmenl par fixation 
d’un halogene comme Cl, Bi' s I ou d’un resnlu d’acide conirne : 
SO'H, 0 — NO 8 , etc , avec elimination d’eau, en donnant naissance a 
la matiere colorante. 

Hypothese de E. et 0. Fischer — On se trouve en presence de. 
deux theories; la plus ancienne est due a E et 0 Fischer 1 qui 
admettent que la salification se fail avec anhydrisalion et represen- 
tent la formula de la fuchsine (chlorhydra te de rosaniline) par : 

(C 6 II‘ — Nil 2 )- = 0 — ONI 4 

\ / 

Nil — 1101 

Ge serait la double liaison d’un des atonies d’a/ote avec deux 
atonies de carhonc diflercnts qui serait la cause de la coloration du 
sel. La fuchsine est ainsi considerin' comme denvanl d’une rosani- 
line anhydre hypolhetique : 

(ON I 4 — Nil 2 ) 2 = c — c«ir* 

\ / 

Nil 

Ce corps n’existerait qu’a l’elat do scl, a Fetal libre il lixerait IPO 
en se transformant en base carlnnoli([uo incolore 
(0«ll‘— Nll 2 ) 2 = C — C°H» — Nil 2 


* Rev . 13, 2351 ; 1879 
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Hypothec de Nietzki — Nietzki 1 , a fin do faire ressorlir les ana- 
logies (jne presentent les couleurs <lu triphenylmethane a vec cellos 
derivees de la quinone wiide , adopte la formule (juinoni((iie com- 
portant un noyau benzeniquo octovalent et attribue an chronio- 
phore du triphenylmethane le schema suivanl : 



dans lequel R peuL Aire ou un groupe imide ou un alorne d’oxygene. 
Celle formule ne differe, du reste, quo peu de cello do Fischer, car 
la liaison qui rehe le carbone a Fazote dans celle dermere corres- 
pond a celle qui relie les oxygenes clans Fancienne formule altnbuee 
aux quinones 

0 

II 

G C 

S\\ /\ 

I 0 
I I 

I 0 

\\/ V 

c || 

0 

1 Hypo the %e de Rosensliehl — Rosensliehl 2 envisage d’une fa<;on 
toule different© la fuchsine. II suppose 1’alome do chloro lie a u 
carbone methanique, les Irois groupes Nil 2 restanl inlacls, la 
fuchsine devcnanl ainsi Father chlorhydnque du carbinol tnpheml- 
sC b W — Nil 2 
amide Cl — C— GUP — NIC 

\c e ir — Nu- 



Basicite energique de la rosaniline — Les experiences do IVud- 
homme ; \ relatives aux changements de coloration provoques a 
chaud et a fro id pai* les alealis sur les couleurs de rosaniline, 
mettcnl on relief un fail qui avail ete deja reeonnu par Hofmann et 
generalise par Rosensliehl, c’esl-a-dire quo la rosaniline el ses 

1 Chemie dev organtschen Farbxfo/fe, p 103 (Julius Springer, Berlin. 18*0! 

* Bid. Soc Chim , 33, 34- et 5 l2(>, 1880 

1 Bull Soc Chtm , 11, 1180 , 4891 — 13, 218 , 489.» 
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derives sulfoniques se comporlenl comme des bases energiques 
dans lesqueiles le groupe earbinolique fail ] ’office d’une base puis- 
sanle. 

La rosanilme deplace Fammoniaque par ebullition avec les sels 
ammomaeaux el decompose les sels de magnesium, plomb, mercure, 
zinc, comme le ferait une base mineral e Nous pouvons a j outer que 
la base du vert malachite se comporte de meme, el se Iransforme 
en vert par ebullition avcc de Foxalate d’animomaque. 


Combinaison de la rosaniline avec Fammoniaque. — La rosanilme 
se combine d’autre pari avec deux molecules (Fammoniaque, pour 
donner un compose que Fon peut comparer aux conibinaisons mole- 
culaires de certains chlorures, le chlorure de zinc par exernple, avec 
Fammoniaque (Prudhomme etRabaul 1 ). 


Presence de trois groupes amidogenes — Les Iravaux de Roscns- 
tielil 2 * surles ammoniums des fuchsmes elde leurs carbmols semblenl 
demontrer la presence, dans la rosaniline, de trois groupes NIP 
faisant fonction (Famine primaire 

Get auteur a pu, en effet, isoler le triammonium qualernaire du 
triplienylcarbinol 

/ /Cm\3 

on-c ^ / c 6 ji^ — n<£|{M 

Hypothese de H. Weil — Hugo Weil* propose d’allribuer a In 
rosaniline la formule : 




(Nll 2 — C e l[») J = C — C 6 II 4 — N f 
I I Nl 


dans Iaquelle 1 ox\gen<* anh^ dnque se comporlerait coniine 1’ox) gene 
Cli\' 

de l’oxyde d’elhylene | >0. On sail, en effel, que ce corns se com- 

GH j/ 1 

bine a Facidc chlorhydrique pour donner la monochlorhydrme du 
glycol et qu’il s'unit directonient a l’ammomaque. 


1 Bull Soc . Chun , (3), 9, 710, 1893 

8 Ibid ., (3), 13, 516, 1895 

‘ 5 Ber , 28, 205 , 1895. 
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Bases eolorees du triphenylmethane — Georgewics 1 explique la 
coloration que presentent les bases des fuchsines preeipitees a froul 
ties solutions de fuchsines par les alcalis, en adrnettant que les rosa- 
nilines existent sous trois formes : 

1° Bases carbinoln/ues OH — C = (G ( iP — Nil") 1 qui son l preci- 
pices des solutions etendues de fuchsines par les alcahs, mais se 
transposent facilement en : 

2° Bases ammonites (NH 2 — C fi H'*) 2 — C — G‘H f — NH 2 c’est-a-dire 


OH 

la forme sous laquelle elles son! renfermees dans les solutions 
aqueuses de leurs sels. 

La base ammoniee de la rosaniline est rouge fuchsine, plus dif- 
Gcilement soluble dans beau que les bases carbmoliques, et precipite 
par les alcahs de la solution froide de fuchsme 


3° Uimidoxybase (NH 2 -C 6 H 4 ) 2 =C— CHL— Nil qui est plus fon- 



O 

cee, plus stable et moins soluble dans l’eau que la base ammoniee, 
et peut etre obtenue par traitement a l’eau bouiliante de celle-ci. 

Hugo Weil 2 combat cette theorie et les experiences qui s’y rap- 
portent; pour lui, le precipite colore que Ton obtienf en lraila.nl 
une solution de fuchsine par la quantile calculee de sonde a froid 
n'est pas une base coloree, mais un melange de rosaniline et de 
fuchsine 

Au point de vue experimental, il convient de inter une experience 
curieuse de F auteur ; en dirigeant un courant de CO 2 dans la rosa- 
niline en suspension dans Fean chauffee a 50Mi0°, il a obtenu une 
solution de carbonate de la base qui ne reagit pas sur les mdica- 
teurs vegetaux; en additionnant cette solution de sel inarm, il se 
separe du chlorhydrate de rosaniline : la solution decoloree ronlienl 
seulement du carbonate de soude et possede une reaction Inclement 
alcaline. 

Influence de la substitution des groupes NH 2 — Etudions mmnie- 
nant Finfluencc de la substitution des groupes NH 2 dans les groupes 
phenyliques du triphem Icarbinol 

Nous avons yu que pour etre matiere eoloranle il fallait qu’il \ 

1 Monatshef/e f. C hemic, 18 , 4 , 12 

2 Her , 29, 20 15 ot 2677 , 1896 


Harriot — Anal)«e orgamquo 
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ait au moins une substitution amidee en para par rapporl au car- 
bone central. 

1° Colorants monoparamides. — Les couleurs monopanuni dees 
sont des oranges raontant sur coton engalle mats possedant pen ou 
pas d'affinite pour la laine et la soie 
Exemple : 

C 6 H 3 

I « ( 4 ) 

C 6 H b — C — C 6 tP — NIP 

I 

Cl 

Mouoparamidotnphdnj lcarbinol (chlorhydrine) 


2° Colorants diparamides. — Les derives diparamides sont des 
colorants violet rouge, teignant bien les fibres animates Exemple : 


/' 




- C 

l\/' 

Cl \_ 


^>NIP 


\nii 2 

Diparaimdotriplidoylcarbinol (chlorhj dnne) 


Acetylation dun groupe NH 2 — Si Ton detruit la basieite (run 
des NH 2 par r acetylation, la couleur resultante devient orangee et 
possede les proprietes des couleurs monoparamidees Par saponifi- 
cation, elle regenere la couleur primitive. 


Alcoylation des groupes NH 2 — I/alcoylation d’au moins un des 
groupes NH 2 transforme les colorants de cette serie en verts, Tel 
est le cas du dimethyl diamidotripheny lcarbinol (Noolling) 1 , du vert 
malachite , derive tetramethyle et du vert ethyle , derive tetraethyle : 


A'W — N(CIP) 2 A'/'ll* — N(0IP) 2 

Cl — (^~C 6 IP — NIP Cl — C~-C 6 IP — N(CII *)* 

m; 6 ip \c 6 ip 

Dun iUiyUunut! lU’tpli Miylcaibiaol Chlorhydrine du vert milachile 
(chlorhydrine) 


Cl-C-CMP 

MNP 


N(G 2 IP) J 

N(C 2 IP ) 2 


Chlorhydrine du vert ethyle. 


Introduction de groupes divers dans le noyau phenylique, — L’in- 
troduction de groupemenls quelconques dans le noyau phenyl ique 
non amide des colorants verts ci-dessus provoquc egalement des 
changements de coloration 

Les groupes OH, Cl et NH 2 substiLues en meta poussent la nuance 


1 Noel ting, Bull Soc Chim , 1801. 387. 
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vers le bleu; il en est de meine de la substitution en ortho par les 
groupes NO 2 et NH 2 . 

Exemple : 

/ — \ ywp-Nimr- 

oil — /|Vii‘-N(cirf 

U Cl 

Vert malachite melahydroxjld; 

S ul fo nation — La sulfonation ne sernble pas exercer une grande 
influence sur les nuances 

Lorsque la substitution a lieu en para par rapport aux groupes 
OH on NH 2 etherifies ou non, la couleur passe du vert au violet 

3° Colorants triparamid^s. — Les colorants triparamides sont 
des rouges plus ou moins violaces, dont les nuances tirent d’autant 
plus vers le violet que le poids moleculaire augmente Le tripara - 
amidotnorthotolylcarhinol (fuchsine MLB), par exemple, est plus 
bleu que la fuchsine ordinaire et celle-ci plus bleue que son homo- 
logue mferieur la pararosamhne 

Alcoylation des groupes amides — L'alcoylation des groupes 
amides pousse egalemenl les nuances vers le bleu, ce caractere est 
plus accentue que le precedent La rosamline di ou trimethylee 
dans les amidogenes,par exemple, est plus bleue que la fuchsine MLB, 
citee plus liaut, qui est trimethylee dans le noyau. 

Prudhomme 1 , qui a realise la synthese des divers isomeres alkyles 
dela fuchsine, formules les conclusions suivantes : 

Influence du poids moleculaire des subslituants et de lenr nomhre 
— La nuance d’une fuchsine passe au violet d'aulant plus hleuatre 
que le nombre et le poids des radieaux alcoohques subsLlues sont 
plus eleves Cette regie n'est cependanl pas absolumenl generate. La 
dibenzylaniline pousse moins les nuances de la pararosamline \ers 
le bleu que Y ethylbenzyUmUine , et reflet d’une ben/ylation serail 
a peu pres analogue a celui d'une methylation, On sail cependanl 
quePinfluence des substitutions du groupe CIL dans les amidogenes 
de la fuchsine pousse energiquement les nuances vers le, bleu La 
rosaniline triphenylee est un bleu. 

Cette difference d'aetion doit provenir de ce que, pour les demes 
phenyles, la liaison du phenyle se fail direetemenl aver Pa/ofe, 
tandis que dans les derives benzoles elle se, fail par Pinlerinediaire 
de CH 2 (Prudhomme ) 2 

1 Bull Soc Chxm , 1896, 142 

2 Bull Soc Chmt , 1896, 720 
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Influence do la position des groupes alky les. — La position des 
groupes alkyJes a egalemenl une influence, suivant ([u lls se sou- 
dent au memo Nil 2 ou a deux Nil 2 <hffe rents. (Test am si que la 
diethyl par arosanihnc, ethylee deux fois dans le memo amulogene, 
est plus bleue que son isomere dans lequel Jes deux C J I1 ;> sont fixes 
sur deux NIP differeuts. 


Cl 


/' 411 

C 6 IP — N< 

/ \g-ii- 

C— Oil* — Nil 2 


\; 6 i[* — nii j 

Diethylparai osanilinc 


C«ll* — N<|| 211 '’ 

Cl — C— C«II* — 

— Nil 2 


Acetylation — Si dans un derive Inpar amide on neutralise la 
basite d'un des groupes amidogenes par Facetylation, le colorant 
obtenu se comporte comme si le troisieme groupe C 6 H° n’etait pas 
substitue du tout; ainsi les deux colorants suivants sont des verts : 


— Nil — C 2 lPO 
Cl — C— C 6 IP — N(CIP ) 2 
\: 6 n* — N(cii 3 ) 2 

TotranKSlIiyUripardamido- 

acdtylLripli^nylcaL'bmol 

(chlorhydnne) 


Cl 


C 6 II 4 — N< 

/ N(;2]j.i 0 

— C — C C II 4 — N(CIP ) 2 

\c 6 ir* — N(cnp 


PentanuHhj llripar\ianii(lo- 
ac6tyltnphenOcarbmol 
(chloihydrme). 


MODES DE FORMATION ET PREPARATION DES DERIVES 
DE LA ROSANILINE 

Le triphenylm ethane, pas plus que le diplidnylmdlbalie, ne sort tie 
base a la preparation des couleurs de ce groupe. On a reeours a 
deux methodes gdnerales. 

La plus aneienne, donl le mecamsme n'a die dlueidd que res 
dernieres anndcs, esl la methode par oxydation , qui eonsiste a 
emprunter le carbone methanique a une amine mdlhylde. 

La deuxi'eme, dite methode des condensations, eonsiste ii employer 
des corps apparlenant gendralemenl a la serie grasse el. servanl a 
grouper des noyaux aromaliques amines aulour du carbone mdllia- 
nique. 

Noelting a publid sur les conditions de formation des fuchsines 
un remarquable travail 1 auquel nous leronsde nonibreux emprunts. 

1° Mdthode par oxydation — Les agents d’oxydation preconisds 


1 Conference Soc. Clum Pans, 26 dceembre 185)1 
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pour la transformation des amines aromatiques en fuchsme sont 
tres nombreux : les seuls qui soient employes sont Yacide arsemque, 
le chlorure ferriqnc et la mtrohenzmc 

On partage les homologues do Faniline, d’apres leur mamere do 
se eomporter vis-a-vis des oxydants et en particular de Facide 
arsenique, en trois categories : 

1 ° Bases qui, traitees seules par 1’ acide arsenique , ne fournissent pas 
de fuchsme, mats en donnent par oxydahon en presence & aniline. 
Tels sont : 


NIP 

NIP 

NH 2 

NIP 

Nil 2 

/\ 

/\CIP 

CAV/\()IP 

/\CIP 

ClP/\Clf 

\/ 

\/ 

\/ 

\/<;ip 

cip\/idi 

CIP 

CIP 

CH i 

i;il> 

CIP 

Paratoluidine 

Molax-ylidinc 

Mfeidiuc 

Curnidinc 

AnudopenUnnHIr 

bcn/Ou* 


2° Bases qui, oxydees settles, ne donnent pas de fuchsme, mats qui 
en donnent lorsqtt on les oxyde en presence des bases de la premiere 
categoric : 

Nil 2 Nil 2 Nil 2 

/\ /\CIP CII*/\(;1P 

\J \J \/ 

Aniline Oithololuidine ; M<Ha\\ Inline 

3 ° j Bases qui, oxydees seules ou en presence des buses des premiere 
et seconde categories, ne donnent pas de fucks inc : 


NIP 

Ml 2 

/\ 

/\ 

\Jcip 

CI1*\/CII 

MiHatuluidme 

S M<*(u\n 1kIiu<‘ 


On remarque quo dans les bases de la premiere ealfgone, un 
groupe CH ! se trouve place en para vis-a-vis de N 1 1 landis que 
dans les bases de la seconde et de la Iroisieme la position para r.s/ 
libre. 

Dans les bases de la seconde categoric les groupes dll ’ son! en 
ortho vis-a-vis de NIP Dans la Iroisieme calegorie ils soul, en mrta 
par rapport a NH J . 

Nous savons, d’apres Fischer, que la fuchsme possible Ions les 
groupes NH J en para vis-a-vis du varbune fomlamental, on 
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s’explique done facilement que les bases de la premiere categoric 
oxydees seules ne donnent pas de rosanilines, mats en donnenl 
avec l’amline. 

Dans la deuxieme calegorie, la position para est Jibre, el une ou 
deux positions ortho sont oceupees. Oxydees avec les bas(‘s de la 
premiere categorie, dies donnent des fuchsines en quantile abon- 
dante, mais n'en fournissenl pas oxydees seules, ce qui s’explnjue 
aisernent si Ton considere qu'elles ne renferment pas de (AV en 
para, susceptible de fournir le carbone fondamenlal. 11 en esl de 
meme des bases de la Iroisieme categone. 

Noolting a montre, en outre, que les amines dans lesquelles la 
position ortho et meta est occupee appartiennenl a la troisieme 
categorie 

Exemples : 


NIP 

Nil 2 

NIP 

NIP 

Nil 2 

/\CIP 

/\CH' 

us y\i;n> 

/\Uh’> 

UP/\UI 

C1P\/ 


\/Lip 

UP\/UP 

UP\/UI 


La presence d’un groupe nielli) le on meta vis-a-vis de NIL rend 
done une amine dont la position para est libre impropre ii la forma- 
tion des fuchsines par oxydation simultanee avec une amine para- 
methylee 

D’auLre part, une amine paramethylee est toujours propre ii la 
formation de fuchsines, que les positions meta soient oceupees par 
des methyles ou non 
Exemples : 


NIP 

Nil 2 

NIP 

Nil 2 

MP 

/\CIP 

/\CH‘ 


/\ 

/\ 

\/UP 

C1P\/ 

UP\/UP 

\/(IIP 

<;ip\/<:ip 

UP 

(IIP 

UP 

(UP 

cip 


Ges fails elant connus, on a pu determiner le no mb re des rosani- 
lines possibles ; on en a trouve cinquante-denx. 

Oxydation des amines methylees Duvethylanihnc — Un certain 
nombre d’amines methylees dans l’amidogene sont capables, par 
oxydation avec des agents convenables, de se transformer en rosa- 
nilines methylees (violets). 

Cette reaction fut signalee en 18G1 par Ch Lauth 1 Kile fut 

1 Ch. Lauth, Monti . Scient 1861, 336. 
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reahsee industriellement par Bardy, Poirrier et Chappal eri 1806 T 

Actuellement dans Tindustrie on emploie deux procedes : le pre- 
cede aax sels de cuivre et le precede au phenol quia presque par tout 
remplace le premier. 

Pro cede anx sels de cuivre . — Dans ce premier procede, on chauffe 
la dimethylanihne avec du sable ou du sel marin en presence de 
chlorure cuivriqne ? d 'cicide acetique et quelquefois de chlorate de 
potcisse, on chauffe a 60° pendant un temps pouvanl aller jusqu'a 
quarante-huit heures. 

Durand et Girard ont preconise Temploi du chlorate. 

Bmdschedler et Busch, celui de Tacide acetique 

Precede au phenol. — Dans le procede au phenol, on chauffe pen- 
dant une dizaine d'heures la dime thy lanihne avec du sel mar in 9 du 
sulfate de cuivre et du phenol; on peut remplacer le phenol par le 
cresol Ces corps semblent agir comme simples dissolvants 2 

Oxydcition des hemologues supeneurs de la dimethylamlme. — 
Noeltmg, Monnet et Reverdin 2 ont eludie Taction des homolog ues 
superieurs de la dimethylanihne sur la formation du violet. 

La monomethylanihne donne un violet rouge. 

La dimethylamline pure fournit les meilleurs resultats 

La dime thy lorthotoluidine donne aussi un beau violet. 

La dimethylparatoluidine donne une coloration hr une. 

La dimethylmetatoluidine ne donne nen. 

E. et 0 Fischer exphquent ces fails par Thypothese suivante : 

Lors de Toxydation dela dimethylanihne parie chlorure cunrique, 
un groupe GIL de Tamidogene dmiethyle est ehmine et ovule a 
Tetat d’aldehyde ou d'acide formique <[ui so condense avec le 
melange de dimethyl et de monomethylanihne a Total de penta- 
methyltriamidotriphenylcarbinol 

Amines pouvaut fourmr du violet. — Niching a montre quo ions 
les derives de Tamlino contenant dans Tamide un groupe GIT pen 
vent fournir du violet. G’est ce (|ui arrive avec les bases de la 
premiere categoric; toutefois, avec la monomethi/lumlme et la 
methylbenzy lanihne , le rendement est mauvais ; dans ce dernier 

* Brev angl. n° 397, 27 mars 186G 

2 Voir fabrication du violet de nnSthyle, 0 Muuui sku, MonU Scient , 1KS7, p. 007 id 
2° supplement de Wurtz, p 1341 

3 Bull Soc. Chtm., 31, 116, 1878 
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cas, il se forme de la benzalddhyde el. le violet esl identique a eel in 
que donne la monomethylamhnc . 

TouLes les amines renfennanl dans Pamnlogene des groupes 
C 2 * H C IF no pouvant pas donner do formaldehyde devanl fournir 
le carbone metlmmque, ne donnenl pas de violet : e’est le (‘.as de la 
dieth/jlaniline Enfin, les bases de la denxienie categoric ne peuvent 
pas, oxydees seules, engendrer dc violet 

2° Methodes par condensation, — Do la eonnaissance de la 
constitution de la fuehsine et des violets sont nes les precedes 
syntlietiques qui ont pns une grande importance technique. 

Condensation avec la benzaldehyde . — JYidee d’emprunter le 
carbone methamque a un corps autre que lamine elle-menie est 
due a 0. Fischer 1 el Doebner 2 qui preparerent la leueobase du vert 
malachite par condensation de la dunolhijlanihne avec la bcnzal- 
delu/de ou le phhv/lchlorofonne en presence du chlorure de zinc ou 
de Pacide (dilorhydrique : 

p; t>||v — 

( ‘ o j i o — i\ (( q i 5 ) - -j- ( ; (> 1 1 ’ — diio = ii — of + n-o 

Dimi5lhyla,mlmc Dun/alddjj tie Lewobdise du veil malachite 

sJXMV — NiCim- 

— N(( III + (I b H° — (It- CV = a - C f + 2 II (U 

Dunethylaiulme 1‘henylchloroformo V<u*l malachite 

Dcebner fut le premier a reconnaitre la \eritable constitution du 
vert malachite 

Condensation avec V oftjchlorure do carbone . — Viennent ensuite 
les procedes de synlhese a low chlorure de carbone realises par 
Kern et Caro dont nous avons parle a propos des eouleurs du 
diphenyhnethane 

Laeetone resultant de Paction du phosgene sur la dimethylaniline 
(. ItHramtHhj/ldiamidobenzophnwno ), eondensee en presence (Pa gen Is 
de condensation tels <(ue le chlorure d'alununiuin , le Irichlorure de 
phosphore , etc avec la dimethylaniline, se transforme en base du 
violet hcxametkj/le (violet oristalhse) : 

(CIP)^N — r n3 

><;o + <i b JP--iNh(:iF)- > +H(:i = — <:«n* <;-<;i + ipo 

((;iP)SN_ ( ;bi|*/ L J 

T<Hi\am<Hhyldidmid 0 - Rimethylamlino. Violet cnsldlliM* 

benzoph6nouc. 

1 0 Fischer, Bev , 1877, 1023. —1870, 1685 

2 Doebneh, Ber., 1878, 1236 

! Baoische, lirev allem 26016, 20 aoul 1 SS3 , Momt Sclent , 1883, 1 121 
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Un procede un peu different consiste a reduire la tetramelln ]- 
diamidobenzophenone en hydrol , par la poudre de zinc el, la potasse 
en solution dans Falcool amylique L/hydrol ainsi obtenu, chaufTe 
en presence rl’iin acide mineral avec de la dimethylamlme, se con- 
dense en donnant la leucobase du violet hexamethyle qubl suffit 
d'oxyder par le peroxyde de plomb : 

/ Cm * — n(cip ) 2 

CH ~ OU + G 6 II> — N(C wy = — N(CFP) 2 ;p + IPO 

\c 6 H‘ — N(GH 1 ) 2 

TtHramethyldiamido Dun<$lh\lanilme Leucobase du violet cris talliscS 

benzhydiol 

Lorsqu’on emploie le trichlorure de phosphore corame agent de 
condensation, ll se forme probablement des composes intermediaires 
renlermant Gl a la place de foxygene du carbonyle Les atonies de 
Cl, beaucoup plus mobiles que les atomes d’oxygene, donnent facile- 
ment lieu a la fixation d’une troisieme molecule de dimethylamlme 

Ge procede permet de preparer des rosanilmes elhqlees, ce que 
Ton no pouvait faire dans le procede par oxydation direcLe de la 
dimethylamlme. 

Condensation avec l' ether methylformique perchlore — Les pre- 
cedes de condensation a Yether methylformique perchlore e.t a la 
formaldehyde datent de 188i-1887, et la priori to de leur decouverte 
semble appartenir a J Walter 1 . 

L’ether methylformique perchlore ainsi quo l'ether perchlore : 

CC1 J — 0 — cot 1 

reagissent comme le phosgene et donnent a volonte, soil hi m'lono, 
soit, en presence d’agents de condensation, le colorant Iui-meme. 

Condensation avec la formaldehyde. — La I'm maldeh\ de reaais- 
sanL sur les amines primaires engendre des derives mrilu/lrn/q/irs. 
L’amline donnera par example Vanhydroformantlme : 

— Ml 2 + ll — Clio = < — N = en- -p n-o 

Anthno Formaldehyde Anhj dr ofoi mainline 

Loisqu on cluiullc cc corps u\ec de I unihne mi execs, il sc pro- 
duit une transposition moleculaire et I’on obtient le diamidudiphe- 
nylmithane ([ui, oxyde en presence d’aniline au inoj en du mtru- 

4 J. Walteu, Soc hid Mu l ho use, pli cacholc 31).), dvni 1 88 i , ouvcii 27 mm i.yti 

— 13 nidi 188(>, ouvort 27 jum 1894 



474 


lMETHODES DE SYNTHESIS DES MATIERES GOLORANTES 


benzene , du chlorure ferriqne on de I'acide arse tuque par exemple, 
se Lransforme en pararosaniline : 

G 6 H'> — N = CIP + G 6 I1° — NIP = CIP zz (C4P — NIP)- 5 

Anhydioformaniline DiamidodipIiiSnylmiHlidiic 

cip = — nip ) 2 + chi- — nip + O 2 = on - <:==(<;*>]p — Nipy 1 + n 2 o 

Dianudodiphenylmethaae Pdiurosamlmc 


Condensation avec I'acide su/fomethylique — On a encore realise 
la synthese de la fuclisine au moyen de la condensation de Famline 
avec i'acide sulfomethylique (Cassella ) 1 

Condensation avec le bichlorure de paranitrobenzyhdene . — [Jn 
autre procede consiste a condenser ranilme avec le bichlorure de 
paranitrobenzyhdene : 


vGIICP (1) 
\\CP (4) 


Synthese des divers violets methyles. — Procede Prudhomme — 
Prudhomme J a realise la synthese des differents violets methyles 
En condensanl la paranitrobenzaldehyde avec ramline on les bases 
methylees (procede Albrecht) :i , llohtient des hydro Is par and res qui, 
condenses avec une amine methjlee ou non, donnent le paranitro - 
diamidotriphenylcarbinol methyle Dans le cas on deux amidogenes 
sontalcoyles en Lout ou en partie, la reduction menagee lransforme 
le derive paramtre en une hjdroxylamine qui sous l’mlluence des 
acides mineraux donne une matiere colorante. Cette reaction serait 
analogue a celle que subit le nitrobenzene sous ^influence de la 
poudre de zinc : il se transforme en phenylhydroxylamine\ puis 
sous ['influence des acides mineraux donne naissance au paramido- 
phthiol (reaction de Bamberger) : 


11 

II 

it— <: -it 

OH 

GI 

J 

It-C-Il 

I 

It-C-lt 

j 

it — c — It 

/\ 

/\ 

/\ 

/\ 

\/ 

\/ 

\) 

NIP 

\J 

NO 2 

NIT— Oil 

NIP 

Corps mlrtS. 

Hydroxylaimne 

Base colorable. 

Mallei o coloraule 
violetle. 


4 Cassella, Annonce de brevet allemand n° 3740, 18 janvirr 1892 

* Bull . Soc. Chim , 1896, 142 

3 Bull. Soc. Chvm , 2, 450; 1889. 

* Bamberger, Ber , 27 , 1347, 1548; 1894, 
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Procedes divers de formation des derives du triphenylme- 
thane — J° Un procede curieux qui permel de preparer certainos 
couleurs de rosaniline est celui de Girard et de Laire, consistent a 
chauffer la diphenylamine avec do Yacide oxalique sec. II se forme 
de la triphenylrosamline, probablement par formation d’acide for- 
mique agissant comme agent de condensation. 

2° Les ethers formiques des alcools polyatomiques tels que le 
glycol, la glycerine, peuvent encore servir d’agents de condensation 1 . 
Exemple : 

C ) H s (0H)-CH0 2 + 3[C 6 H-— N(CH' J )-] = HC = [C*H‘— N(CJU) 2 ] 1 4- C ’Il^OH) 2 + 11-0 

Ethei formique Dimetliylaniline. Leucobase du violet Glju^ruie 

de la glyconne ciistalh&e 

3° Enfin Taction du cliloroforme en presence de la sonde sur 
certains phenols, Torcine par exemple, donne naissance a un corps 
appele homo fluoresce me qui serait peut-etre de Yorcme aurme 
(Voyez Device* de I’aclde rosohque) 

b ) — DtfRivtis de l’acide rosolique 

(Matieves colorantes pfienohque s denvees da t r ip hen phne thane ) 

Les derives parabydroxyles du Iriphenylmelhane presentent un 
pouvoir tinctorial ires faible, compare a celui des derives amides. 
Les derives tviparahydroxyles seuls sont des matieres colorantes au 
sens propre du mot 

A Tetat libre, ces corps ne presentent qiTune faible coloration ; la 
neutralisation des groupes OH donne des sels fortement colores qui 
seuls semblent teindre les fibres animalcs, mais ne possedent 
aucune affimte pour le coton. 

Les colorants de ce groupe, quoique etanl connus depuis lorl 
longtemps, sont pen nombreux et Ieur etude seientiiique esl encore 
incomplete. (Test au pen d’mteret imiusinel quo presentent ces 
corps ([iTil faut attribucr Tetat peu availed de nos eonnaissances a 
leur sujet. 

Nomenclature. — Nous designerons sous le mmi (Yacide paravo 
sohque oil pavaaurine les derives tnh\dro\}les du U iphem Jmelhane 
en C iu et acide ro*olique ou auvine reu.\ en Or 0 , par analogic avec la 
parasosaniline et la rosaniline 

Nous appcllerous coralline le produit brut de Taction de Turule 

1 S A. M\r Col Sunt-Denis, Brevet all 1>1S1j. Momt Scie/tl , IS'Ei, \i J 1 * , Jh end s. 
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oxalique en presence de Facide sulfunc[ue sur le phenol commercial, 
c’est-a-dire conformant plus ou moms de cresols; coralline -peomne 
ou peomne le produii brut obtenu en ciiauffanl a 120° la coralline et 
Fammoniaque. 

Constitution. — Ces couleurs derivenL Louies du triphenqlcarbinol 
tviparahydroxyle : 

(i) < 4 6 ] T v — on ( 4 ) 

OH — — OH (4) 

\o 6 in — on (4) 

qui peut etre considere comme de la rosanihne dans laquelle les 
Lrois groupes amidogenes sont remplaces par trois hydroxyles. 

Si Fon esl d'accord sur la constitution du IrioxyLriphenylearbmol : 

OH 

| oejTv — oil 

on — oil* — c< 

Nwj> — on 

on ne Fest pas sur celle de la matiere colorante 

Hypothese dc Nietzki . — Nietzki envisage Facide rosolique, par 
analogie avoc les matiercs colorantes derivees de la rosaniline, 
comme F anhydride du carbinoi quhl considere comme hypothetique, 
ce qui introduirait dans la couleur un residu quinonique : 

XHY' — m 

o — c«fp = c< 

\<;«liv — oil 

Hypothese de Rosenstiehl. — Rosenstiehl ne fait aucune dillerence 
entre ce carbinoi ct Facide rosolique : il considbre done ce dernier 
comme du trioxytriphenylcarbinol. 

II est impossible de sc prononcer en favour de Fune ou Fautre de 
ces theories, aucune d’olles n’avant ele justifies jusqu’ici par des 
resultats experimentaux, Neanmoins, nous adopterons la formula 
de Rosenstiehl ainsi quo nous Favons fail pour les derives de la 
rosaniline. 

Modes de formation. — 1° Par le phenol et I’acide oxalique . — 

L’acide rosolique ou aurine , decouvert par Persoz \ Kolbo el 
Schmitt 3 , se forme en chauffant du phenol aveo de Yacide oxalique 
dessech<5 et de Facide sulfurique k 100-110° 

1 Peksoz, 1859 , Gujnon, Marn\s, Bonnet, Brev angl . n° 21302, 28 juillet 1862. 

‘ Ueb Ann,, 4861, 1G9, 
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Ce mode de formation est analogue a celui du bleu dr diphenyl- 
amine et la theorie de la reaction n’est pas encore connue avec cer- 
titude. II se forme sans doute de Facide formique ([ui est F agent de 
condensation devant fournir le carbone central. 

I/equation de la reaction est probablement la suivanle : 


COOIf 

I 

CQOH 


+ 3 



Acide oxalique Phenol 


ahp — oir 

OH — (;—<:#! I* — Oil + 2 II-’O -f CO 
\c«FI'‘ — Oil 

Acide rosoliquo 


II se degage, outre Foxyde de carbone, de Facide carbonique et 
de Facide formique, mais ces corps sont dus probablement a Faction 
de Facide sulfuriquc sur Facide oxalique L’aoide sulfunque no joue 
dans cette reaction que le role de deshydratant. On a pu le rem- 
placer, en effet, par les acides arsenieux, arsenique et bonque 
Prudhomme 1 a meme pu obtenir Faurine en chauffant vers 1 10°-l 20° 
du phenol et de Facide oxalique sec 

Nencki 2 * a pu prepreparer Faurine en chauffant a 120°, 10 parties 
d'acide formique, 30 parties de phenol et 40 parties de chlorure de 
zinc. 

Dans cette reaction il est probable que Foxygene de Fair mter- 
vient, car on devrait obtenir la leucobase de Facide rosolique : 

(,fcjjv — OIJ 

Ji — coon + 3 (u 6 ji° — oil) + o = on — c— chi* — on + 2 iuo 

— on 

Acide formique Phenol Aurine 


Action de CO, de CO 2 et de 1' 0 x 1 / gene s utr le phenol. — Alin de 
verilier si Foxydc de carbone ou Facide carbonique, souls ou en 
presence de Foxygene, etaient snsreptiblos do transformer le phenol 
en aurine, Clermont et FrommeP* out essaye Faclion de, ces gaz sur 
le phenol. IIs ont (rouve que Fox\de de carbone et Fowgene on 
reagissan t sur le phenol donnaient seuls des quantiles nof a hies 
d’aurine 


formation d aldehyde salicyhque . — O 11 a aussi explique Faction 
de Facide oxalique sur le phenol mi admellanl la formation d'a/de- 
hyde mhc ylique aux depens du phenol et de Fox\de de carbone qui 
se degagenl pendant, la read ion. 


1 Phod iiomme. Bull Sor Hum , 19, 330 i t 20, 07 

2 Nencki et Sohmiht, Jotnn /. /»• i'h ,23,310 ~~ FiiBSKNirs*. Jount f pr t'h . 5, IN* 

% Bull. Soc Chun , 31, 310 
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L’aldehyde salicylique se condense cn effet avec le phenol, cn 
presence d’acide sulfurique, pour donner l’a urine 1 : 

GO ii (i) on (4) 

coil'/ + 2(011"— Oil) + 0 = (1) oil— <;<-OII‘— 011 (4) + 1I 2 0 

X 01I (4) \,;<.||4_0I| (4) 

Aldehyde Phenol Auri no 

salvcihque 

On a memo, en faisant reagir le chloroform e el la soude sur le 
phenol, procede synthetique d'obtention des aldehydes ortho el 
paraoxybenzoique, prepare en raeme temps que ees corps de 
petites quantiles dhme matiere colorante qui ne serait autre chose 
que Yaarine 2 ; 

/ONa (1) 

C6 H o_0II + CJICP + 4 NaOH = 3 NaCl + 2 IPO + C 6 1I< 

N:ooii (4) 

Phenol Chloro- Aldelijde 

forme. valley Ikjuo 


2° Pa r decomposition du derive hexazoique de la rosanilmc . — 
Caro et Groebe'* ont fait la synlhese de Facide rosolique aparlir de 
la rosaniline, en decornposant par Febullilion une solution aeide du 
derive hexazoique de la rosaniline : 


y ClP 

/ \N-N— 01 

Cl — C — c^l p__N-N -Ci + 4 IPO 

\ 

< ;ei I V — n=N — ( : i 
Derive liexa/oiquc de la rosaniline. 


j:ip 

/ \OII + 4 HOI 
on — o— o fi ip — on 

— on 

Acide rosohquo 


C’esl ce procede qui est suivi pour la preparation de Y acide 
rosolique en C*°. La paraaurine ou acide pararosolique , derivee de 
la pararosamline, se prepare plus aisement au inoyen de Facide 
oxalique et du phenol. 


Ddrivd tricarboxyld de Faurine. — On a prepare un derive tricar- 
boxyle de Faurme en condensant Yaldehydc formique avec Y acide 
salicylique . 

/ /OH 

II se forme d’abord le compose CH 2 = ( 

\ X COOH 


' Liebermann cISchwarzer, Ber., 9,S00, 1S7C> 

2 Guareschi, Ber , 5, 4 055 Reimer ct Tiemann, Ber., 9, 824 

3 Lieb. Ann., 4875, 184 
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Equation : 


2(C 6 ID 


\ 


C00II (1)' 
011 ( 2 )- 


Acide salicylique 


+ moo 


Aldehyde 
foi mique 


II "0 + Oip/ 


C 6 JPi< 

cqp< 


011 ( 1 ) 
coon ( 2 ) 
coon ( 2 ) 
on (i) 


Ge corps, condense avec une deuxieme molecule d’acide salicy- 
lique en milieu sulfurique, donne le violet an chrome de Geigy on 
aarine tricarboxylee 1 


/°n 

ru^/ ^COOII* , CoWi*/ ^ j a ’ 

H \ chs / coo " + CH \oooh + 0 ' 

\oH 


/ 

= tPO + C — C 6 IP*< 


on 

coon 

coon 

on 


t \ nir 

OH CH'< gg 0H 


Derives amido-carboxyles de Taurine. — Des colorants analo- 
gues renfermant les groupes NH 2 et OH ont ete prepares en con- 
densant Y hydro! avec des phenols ou des acides phenols. 

Exemple : le bleu au chrome qui se prepare en condensant le 
tetramethyldiamidobenzhydrol avec Tacide a -oxynaphloique On pre- 
pare dem£me un violet avec V acide salicylique . 


on- 


C«1I^ — N(CIP)2 
_r r:iorTo<r 01J 

\ 11 S;oon 

Bleu au chrome 


A'filV — N(C,Il ')- 

on c, c 6 ir rt <r®^ 

Ull II <. (;oor[ 

Violet au chrome. 


Un isoniere de cette dernibre couleur a ete aussi prepare en eon- 
densant l’acide orlhoaldehydosalicyhque 

J’.IIO (3) 

(i) 

MIOHI ( 2 ) 

avec la dimethyl aniline 1 . Ce compose renferme le troupe OH en 
ortho par rapport au carbone methanique et teint la laine. eliromee 
on bleu pur 


Homofluoresceine et orcine-aurine. — Schwartz en faisanf 
reagir le cbloroforme et la soudo sur Porcine, a obl.enu un corps 
quil appela homofluoresceine et que Ton consider.! longlenips 

1 J -R Geigy, Brev allemand 491)70,25 levrier 1888 ? Moml . Scient 1889 HhT* Cum 
Ber„ 1892, 939. ’ ’ * 

* Schering, Brev all 80950, 3 deccmbrc 1894 
’ Sohw \.Riz, Ber , 13. 9 43 
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comme Fhomologue superieur <le la iluoresceine. Griiuaux 1 a 
recemment montre que ce corps esL identique a F orcme-aurinc 
G 2 * 4 * preparee par Nencki 2 en eondensanl Forcine el. Facide 

formique en presence du chlorure de zinc, el devrait, elre considers 
comme un homologue superieur de Facide rosolique. L’equation de 
cello reaction csl prolmblement la suivanlo : 


Jl— 00011+3 ( ( 


ajii 

mr^-oii 

Mill 


+ o 


Oil— ( 


\ 


>° 

0 6 II ! ^-0ll ! 


x \ 


+ 4 ll-’O 


0 

"CMVCou 
\<:n* 


Acide formique Oicine 


Oicme aurine. 


Les solulions alcalines dhomofluoresceme presentent un 
dichroisme \ert intense. 

L Lofevre** a monlre que ce corps teignail la laine en jaune. 
Nous pouvons confirmer ce fail el ajouler (jue son derive brome 
leinl egalement la laine el la soie en dormant une nuance analogue 
a Feosme ' 


Pittacale ou acide eupittonique. — On peul rallacber aux derives 
hydroxyles du triphenylmelhane une maliere colorante qui a ele 
retiree du goudron de bois par Reichenbach", le pittacale, ou acide 
eupittonique* . Hofmann en a realise la synlheso en oxydanl par Fair 
une solution aleoolique alcaline de methylpyrogallol dimethyl 6 el 
pyrogallol dimethyle Ce corps repond a la formule : 


oil— 0 


/Oil n 3 

^(ocii 


Ses solulions alcalines feignenl les fibres animates en orangd 
sale. 

II possederait une certaine aflinite pour les mordants d’elain qiFil 
leindrait en bleu violace. 


1 Grim vlx. Bull. Soc Chun , 5, 165, 1801 

4 Joia'n f , pr. Chem , 25, i277 

1 L. Lei’Evre, Trail e des mat color . art., 2, 4123 

4 P. Sisley, Experiences medites. 

u Reiciienb uji. Jaftresber, 1835, 38b 

fi Hofpm \nn, Ber , 1879, 2216. 
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r) — Kosa.minks et hknziUnks 

Constitution des rosamines — Les rovtminet, appelees encore 
rosindamine s* ? peuvent hire considerees coniine des jiyrnnnte s phe- 
nylees Elies derivcnl du diamidotnphenylmelhane et ddlerent des 
couleurs de la serie du \ert malachite par un alome (Foxygene qui 
relie les deux noyaux amides. 

Gommo nous le verrons plus loin, Jo rapprochement: que Ton 
peut faire on (re ces couleurs et celles qut sonl analogues au vert 
malachite parait recevoir une certaine confirmation dans les modes 
de formation de ce compose consistant a remplacer dans les proce- 
des de la preparation du vert malachite la dime thy lanihne par le 
dimtHhylmetaamidophenol Probablement que le vert malachite 
dihydroxyle prcnd d’abord naissance, puis il s’anhydrifie . 

X_Z> )<:||!)J /\Z) N(,:|I,J 

n P\°\. G6|l "- ,: \ (, \_0" 

I AnO "’) 3 h/ An(cH ' ! ) 2 

ci \ — / ci x — / 

1‘yromne \ oil Malachite 

ciihy <lt o\ yir* 

Ces couleurs possedent egalement de grandes analogies avee les 
rhodamines que nous etudierons plus loin. 


C 6 II- 


/ — \ 
/\_ 
c / n / 

l\°\_ 

\/ 

\ / 

Rosamme 


CI 


N(CFP)- 


N(GIP ) 2 


Modes de formation. — Les rosandines so preparent par plusieurs 
procedes 

Premie r procede . — En faisant reagir le phhu/lddoro/ormc 
C fa H° — CCT sur deux molecules (Fun duillylmdamulophvmd . La 
condensation s’opere en presence de toluene et Fon oblient dnrrh- 
ment la base de la couleur 1 : 


C'ii — C 


/ vN((UI ,{ ) :, \ 


C’II” 


/> 

-C () 

l\ \ 

Cl \/ 
\ 


_)\(CHV 


mo 


iro 




\cno- 


l'hon> l- 
cliloioloimc. 


l)im< (hvltnotiumdo- 
pheuol 


Tolr,um*Ui\hosammo 


1 IlhHM v.nn ol Rm , Bcr , 48811, ,‘5081 , Hunscni:. tner all 
4 81)1, 333 


uOOlK, 7 nidi 181)0 Munil Orient 


IKnrioi 


Analv >c oigam {uo 


31 
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Deuxieme procede — En condensanl V aldehyde benzoique avec 
le dimethylmetamido phenol, on obtient la leucobase de la couleur 
prdcedente qui chaulfec a l’air avec de 1’acide sulfurique engendre 
la couleur 1 . 


.N(CI1 >) J 

C 6 I1-— CHO + 2 0II 4 <^ 

Beiizaldohvde DimiUhylanudo- 

plidnol 


/C b ll° 

IIG — ( l b ll { — N (Cil ,! ) - + 

\ >o 

C 6 H { — N(Cll")- 

Rosanuue 

(Leucobase) 


H~0 


Benzeines — En chauffant la resoreme avec le phenylchloro forme, 
il se forme un corps soluble dans les alcalis avec un dicliroisme 
vert tres intense. G'est la resoreme benzeine de Doebner J appelee 
encore rosaminoL Ce colorant pr6sente de grandes analogies avec 
les rosanilines II parait 6tre aux rasamines ce que Vacide rosolique 
est a la rosaniUne 

Traite par les acides il donne une chlorhydrine et repond proba- 
blement a laformule : 


X_>" 

G^H 0 — C 0 

l\/ \()J[ 

HO \ / Km 

R6sorciiie-ben/(‘ine 


Ge corps traite par PC1° se transforme en un chlorure qui, 
chauff<5 avec la dimelliylamine, en vase clos, se transforme en 


rosamine* 

/~ 

/V 

CHI 8 — G 0 

$K 


> C1 

> 


+ 2NH(CH<) = Oil" 


/ ' \ 

X\ / 


N(C1I ! ) J 


-C 0" 

l\/ _ 
Cl \_ 


"\ 

_/ 


+ 2 IIC 


N(cir> 


Dichlorure de Risomne- 
beiuemc 


TetramiHbylrosamme 


Diphenylrosamine . — En condcnsant la metaoxy diphenyl amine 

.Oil 1 — 011 (3) 

(1) N1I< 

\C 8 11‘-0II (3) 

avec le phenylehloroforme, on obLienl une rosamine phenyleo dans 


* Meister, L. et Bruning, brev . allem 52030, 20 aoul 1889, Mo nil Scient , 1898, 429. 

2 Doebner, Lieb. Ann., 1883, 217, 223. 

3 F.-F. Bayer. Annonee de brevet allemand n° 4096, 17 juxllel 1889, Moml Scient , 
1890, 107. 
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Famidogene qui se laisse facilement sulfoner et engendre un violet 
rouge teignant la laine 

C 6 H J — NH — C fc fl° 


C 6 H'— C<Q>0 

C«H' i — NH— OH- 


Diphenyl rosamme 


Proprietes tinctoriales. — Les rosamines son! des matieres colo- 
rantes rouges plus ou moms violacees possedant un dichroisme 
jaune assez intense et teignant la laine et la soie ainsi que le eoton 
engalle. Elies n'offrent pas grand interet car elies n'atteignent pas 
Feclat des nuances obtenues avec les rh o damme s, aussi elles ne 
sont pas entrees dans la consommation. 


(1) — PllTALfilNES 

Definition. — On designe sous le nom de phlaleines des matieres 
colorantes derivees du triphenylme thane qui prennent naissance on 
chauffant Fanhydride phtalique avec les phenols, les amines ou 
les amidophenols et qui gr&ce au bel eclat des nuances qu’elles 
fournissent ont re§u des applications techniques importantes. 


CONSTITUTION DES PIITALEINES 


L’anhydride de Yacide triphenylcai'binolorthocarbonique ou phtalo- 
phenone peut etre consideree comme le point de depart des phla- 
leines 


OH 


C 6 H ;> — i — OH" 
/\ COOH 


\/ 

Acidc triphdnylcarbmol 
orthocarbonique 


run a 

C 6 H-— C<X u 

I I 
\/ 

Phtdlopiuhicme 
(Anhydride de l’aeide'' 


Ce corps a et<$ prepare par Friedel et Crafts en faisant reagir It* 
benzene sur le chlorure de phtalyle en presence du chlorure d’alu- 
minium 1 . 


GeH< CC1 > 
\CQ / 


/('Mb 
C z~0>lb 


+ 2 C°II G = 2 II Cl + (Mb 


v/ \ 


\c 0 / 


Chlorure de phtalyle. 


PhlalophOione. 


i C R , 84, 1392. 
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La constitution asyinetrique do la pblalophenone a e to demontree 
par Baeyer j Ce savant en nitrant la phtalophenone a oblenu deux 
derives nitres isomeres qui, par reduction aver- 1’etain el I’ocide 
chlorhydnque, se transforment en corps amides lies composes, 
diazotes el bouillis avec beau acide, se transforment en phenol phta- 
lime . 


/C 6 H l — N= 
C r~C c Il' — N= 

c e tr< >o 

x cck 

T6trd/ophtalopU6iion(‘ 


:N — Cl 
:N — Cl 


+ 2 11-0 


2 1 1 Cl + 


/OIB— Oil 
y C r~OIC~~ Oil 
C«il'< >0 
\C(K 

PhOiolphtalmm* 


Rapport des phtaleines avec le triphenylmethane. — On demon tre 
que les phtaleines sont des derives du triphenylmethane En effet, 
la phtalophinone reduite par le zinc en solution alcalme se trans- 
forme en acide triphenyl mi than e orthocarbodijl n/ne qui perd OO 2 
quand on le chaulfeavec de la baryte et domic le triphenj Imethane : 


/OJI- 
/ \ C«h- 
C 6 H\ )() 
NjCO 

Phldlophcuone. 

.Oil” 

C\l( 

OJI'< M>II” 
x COOIl 

Acido tnphenylmetliane- 
orlhocarboxylique 


+ 


(D/CHl- 

ai( 

IP = OH'/ X C , II- 
\COOII (2) 

Acide (riplu f, nylmc(hduc 
orlhocdrboxj liquc 


cm + 


/Oil” 

cnf-O’ii” 

\o 5 ic> 

TuphcnYl- 

miHhane 


Traitee dans des conditions analogues, la phenolphtaleine donne 
la phtahne ou acide triphenylmethane or th o car bo xy lique dihy- 
droxy li : 

/ oho — on con v — on 

c— 0*10-011 A)\\( 

wu\ >o + ii* 1 = c«ir< \o>m— on 

x;ooii 

l’hfnolplitali'mo Phtahne 


qui pent perdre egalement CO 2 par chaulfage avec la barite el 
donner le dioxy triphenylmethane 

C‘>ir - — oh 
CII< 0«n^— OH 
N>If” 

I)io\.Y(iiphen}lmethanc 


Rapports des phtaleines avec l’anthracene. — On pout prouver 
6galement que les phtaleines se ratlachent a 1’anlhracene 


1 Ueb Ann , 202, 30 , 1880 
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4Sb 


En efiet, le produii de reduction de la plitalophenone, I’acide tri- 
phen jlme than e orthocarboxylique , perd H 2 0 quand on le trade par 
Facide sulfurique el donne le phenylanfhranol : 


yt>H* 

\c 6 u- 
01 ! ( 2 ) 
Acide triphfinylmelhane 
01 thocai bo\ \ liquc 



C u ll- 

I 

c b u </ 1 Non* + ii-o 

x C(OII)/ 

P]i<§nylanllnanol 


derive anthracemque qui distille avec le zinc fournit le phcnyl- 
anthrachie 

Oil* 

I, 

Gqp/ | \<>|l‘ 

\CIK 

Phenpauthiaccnc 


Ces corps possedent toutes les proprietes des derives do Tanihra- 
cene 


Determination de la position des oxhydriles phenoliques. — 
Divers Iravaux ont ete entrepris dans le but de determiner, dans 
la phenolphtaleme, la position des oxydriles phenoliques par rap- 
port au carbone methanique. 

On a demontre quo les deux oxhydriles etaient en position para, 
car quand on chauffe la phenolphlaleine avec la potasse, pile donne 
naissance a de la para dioxybcnzophcnonr el a de V act dr bcttzutqttr 1 
d'apres l’equation suivante : 

(1}/C«II*— OH (4) (i) 

/C r-CMI*— 011 (4) (I) c^ir* — on 

h 6 ir< >0 + n 2 o == co< + oip» -doon 

X E 0 / — Oil 

Plital&nc Dioxpiou/ophonouo AckU* bcn/oujue 

Phenols dont la position para esl occupec. — Fluoranes. — 
D’apres ce qui precede, les phenols donl hi posilion para n’esi pas 
libre ne doivenl pas donner de phtaleine propreme.nl dite Mais, si 
ees phenols ont neanmoins la position ortho libre, ils sulnssent 
une condensation speciale en ortho avec anlndrisalion auv oxln- 
dnles J 

Les corps qui prennent aitisi naissance onl recu le nmn de 

1 Beyer, Lieb Ann , 202, :iG, 1880 

2 Meyer eL IIofmeyer, Ber . 1892, 2d, 148b el 2118. 
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fluoranes et ils se produisent meme en petite quantite dans la pre- 
paration des phtaleines normales. 

Avec le phenol ordinaire, on obtient le fluorane le plus simple. 
G'est un compose insoluble dans Feau el les alealis qui se forme en 
petite quantite dans la reaction do Fanhjdride plilalique sur le 
phenol et qui pendant longtemps avail ete considere comriie F anhy- 
dride de la phenolphtaleme. 


y G0 \ 

cqr< >o + 


Anhydride ph tali quo 


\ / 

OH 

OH 

/ \ 

\ / 

Phenol 
(2 mol6c ) 




/ o 

/ <: V— /“ 

>°\_ 


/ \ 


■\ 


+ IPO 


Fluorane 


Hijdralation du fluorane par la chaux — Par hydratation avec 
la chaux, le fluorane donne une reaction analogue a la phenol- 
phtaleine Au lieu d’obtenir la para dio xtjhenz op h en o n e , il se forme 
de la xanthone. 


/ 


/ 


/ \ 

/\ / 


C 6 Ef‘/ ’ \o 
\c,0' 


\. 


+ IPO 


C«II- — COOII + 


Fluorane. 


/“ 

~\ 

/\__ 

_/ 

;o o 


\/“ 

“\ 

\_ 

_/ 

Xanllume 



Hydratation du fluorane par la potasse. — R. Meyer 1 a montre 
que si Fon hydrate le fluorane par la potassc en fusion, il se forme 
aussi de Yorthodioxybenzophenone ainsi que de Yacide salkyhque el 
du phenol par hydratation de la xanthone : 


\>H‘/ 

Xanthone 


(*) 


CO 


+ 


too 


con* — oit (2) 

(1) co< + = 

— OJI ( 2 ) 

0. dsoxybenzopWnone. 





Oil (2) 
OH (2) 


0 dio\yh(*u/ophcnom 

/COO If (i) 

+ 

x on (2) 

Acnle saheyhque 


oil- — on 


Pln'nol 


Relations entre la phtaleine de la resorcine (fluoresceinei et le 
fluorane. — On a montre que le produit de reaction d’une mote- 


1 R. Meyer, Ber . , 28, 428. 
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cule d’anhydride phtalique avec deux molecules de resorcine ou 
fluoresceine , derivait du fluorane En effet, quand on traile la 
fluoresceine par le perbromure de phosphore, elle se iransforme en 
derive tribrome dans lequel 2Br ont etc substitutes aux deux oxhy- 
driles, c ? est le tribromo fluorane : C 20 H 9 Br°'O" 

Ce corps reduit par le zinc en solution alcoolique donne, en 
remplagant son brome par de Fhydrogene, un leucoderive analogue 
a celui obtenu par reduction de la phenolphtaleine. 

Enfin, Fhydratation du chlorure de flaoresceme par la potasse 
donne, outre de Facide benzoique et de la resorcine, des acides 
dioxtjbenzoiques dont la constitution parait plaider en faveur de la 
formule fluoranique de la fluoresceine 

Position des oxhydriles dans la fluoresceine — On a admis dans 
la fluoresceine que, par analogie avec la phenophtaleine, les 
oxhydriles devaient se trouver en para relativeinont au carbono 
melhanique Graebe 1 , se basant sur le fait que la mo nor £ sot cine - 
phtaleine lie fournit pas de derive de Fanthraquinone, en a conclu 
que les hydroxyles de la fluoresceine pourraient bien ne pas etre en 
position para. 

G. Heller 2 3 a refute cette hypothese en montrant que Facide para- 
oxyorthobenzoylbenzoique 

( 1 ) 

co — — oir (4) 

N;oon 

( 2 ) 

qui renfermo surcment Foxhydnlc en para, ne pout pas non plus 
donner de derive de Fanthraquinone 
II suppose que la reaction est entravee par la transformation de 
ces composes, quand on les chauffe avec Facide sulfunquo, en 
derives sulloeonjugues et ces corps ne soul plus condensables 
Par contre, si Fon prend le derive dibrome de la nionoresurdne- 
phtaleine et qu on le condense au bain-marie avec de Facide sulfu~ 
rique furnant, on obtient une dibronwxant Iwpurpari ne idenhque a 
cello decrite par Plath * 

1 Gkvebe, Bhv 28, iS8 , 4 S‘jo 

2 Heller, Bev , 28, 312. 1805 

3 Ber , 9, 1204 
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CO Oil 

CO Hr 

nibromoxdnthopui pui me 

Ges resultats permellent eg ale men l d'etre fixe sur la co usl 1 1 ulion 
clu derive letrabrome de la lluoresceino, mail ere coloraiUe eonnue 
sons lenoni iVeosmr. 

La monoresorcine-plitaleine dihromee es(, en (diet, identique a 
Faeide dibromodioxtjhvnzoj/lbenzoKpie 


oil 

CO — / 

v 

N;ooii 


_Br 

\<>!l 

“Hr 


oblenu par bromuration direcle de Faeide dioxx benzox Ibenzoiij ue : 


Oil 


yi'A) — 
\;<)()II 


nil 

nil 


Richard el Uenri Meyer 1 onl apporte unc preuve en favour de la 
position symetnque des hydroxyles dans la lluoresreine, on reali- 
sant la syn these de Feosine a partirde Facade dibromodioxybonzoyl- 
bonzoique : 

oilmen 


< ;< X m — < ;uj I V on i — C( m )U 

I I 
co co 

\/\Br 

1 I + I | 

Olt\/Oll Oll\/Oll 

Bi* Ur 

2 Molee acido dibroniodio\>- 

bon/os ibon/oiquo 


O 


C 


Hr/\ /\/ \Hr 

, co s 


l l l j "{ “ 

CHI\' \( 1 | 

emu 

Oll\/\ /\/()Il 

m:o / 



I»r O llr 


On peul done admellre, sans reserx e, pour Feosme el la lluores- 
ceine les fornuiles S) metriques en para. 


Ghame lactonique et chaine quinonique. — Si les dixers saxauls 
soul d accord aujourdhui sur la nature du earbure fondamenlal 
d'ou d6rive.nl, les phlalemes ainsi que sur la position relative des 

1 Bet' , 29, 2623, 1896 
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oxh) driles phenoliques qui ysont substitutes, il 11 'en estpas tic memo 
do la presence dans ces formules d'une chaine lactonique : 

R U 

\/ 
c — o 

I I 

OH 4 ] CO 

Chaine lacLoni<iue 

Les tins adinettent, dans Ions les cas, la presence de cello chaine, 
d’autres supposent tjue ee residu qui ex isle dans les phtaleines non 
colorees esl detnut dans les composes colores el qu\m hjdrogone 
hydroxyle sesoudeaucarboxyle, formant ainsi un a chaine qmnomque . 

R 11 _ (J 
c 

c«inj coon 

Chaino ({uinouii[uc 

Chaine lactomque et chaine quinonique dans la fluoresceme — 
Dans le cas de la fluoresceme, on admet le plus generalement 
que la chaine lactonique exisle dans les sels, ceux-ci a} ant des 
couleurs voisines de celles des acides. On suppose que ee n’esl que 
dans les derives colores, comme dans Yeosme, par exeinple, que la 
chaine lactonique est rompue 

Pourtant plusieurs fails d’experience plaultml on favour de la 
lormule qmnonique pour les sols. 

Constitution des rhodamines. - Los phtalemes du melamido 
phenol et de ses ethers alkxles, connues sous le iiom de rhoda- 
doivent etre roprosenieos par dos lbrmulos analog ues it cellos 
de la fluoresce me, ear lour derive tetrazoique decompose par lean 
a( k id< k - houillante so translbrino on fluoresce nud Invorsemcnl, la 
fluoresceme chaullee avee la dieth\lamme so transformo on rhoda- 
mine lelraethvlee (rhodamine B) 

Iraitees par une lossno do polasse bouilhinlo, los liiodanmies 
donnent un sel do polasse suscoplihlc dt k fixer un residu a 1 k \ le 
(luand on le fait reagir sur hi hroinuro dVthxle, rVsl 
deeoiuerte par Monnetx 

Bern tli sen suppose que, dans ce cas, par Fad ion do la lossise 

1 O H , 48ua til 189.) 

- Ber , 29, 131. 
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alcalme a 1’ebullition, la liaison lactonique so transformo on ehame 
quinonicjue ei le sel do potasse reagil ensuilc sur lo bromure 
d'elhyle. 

On representerail done ees composes par les formulas suivanles : 


Oj[v ___ JN ((UP) J 
/ ><> 

() — C6jj V — I\|(0|P)> 

""'O 

Rliodamine dime thrice 


„m 2 

XX >o Nm 
c«n*<; \(>ij4__ n(Ciiv 
m:ook 

Scl dc potassium 
dc la rhodanunc dimdlhvloe 


O II 


A ( 'U' 

✓ = i\f 

('// >0 Nm 



on* — N(<:n *) 2 

— on- 


EtHci elhjliquc de laihodamme dimcllijlee 
ou amsolinc 


Ces hypotheses n’ont pas re^u jusqubci d’aulres confirmations quo 
cellos qui ont ete ennses pour la phenolphtaleine el, la fluoresceine. 


Constitution dela galleine et dela ceruleine — L 'anhydride p/Ua- 
hqae el le pgrogallol donnenl par chauffage une phlaleine designee 
sous le nom de galleine dont Fetude scientifique n’est pas suffisam- 
ment complete pour qu'on puisse se prononcer en faveur des formulas 
de constitution admises aujourddun 

A froid, la galleine fixe H 2 et donne un corps susceptible do donner 
un derive telracetyle, e’est thf/drogallfme . La reduction a chaudper- 
met de fixer IP sur la galleine en donnant un prod u it tres acide, la 
gal line , qui a front esl ddja transformo on phtalidine eorrospondanto, 
la ceruleine , que Ton pout oblemr direeleinenl en ehauHanl la gai- 
Idino vers 200° a\ec Facade sulfurique concentre. On pent reprdsenler 
ces divers corps par les schemas suivants : 


/ 


✓on 

<:«n^o 

\> 


0 X 

<>"'< ) 

\;<r 

GdlU'inc 


/ / 


on- 2 —,, 

x (in 


you 
C'll-O-Oll 
/ >o 
c /_0'-II-™Oll 
Oil'./ 011 

\(:(K 

lUdio^allcuif' 


AMI 

CMl—olf 

<Al \ ) u 
OH’X (Ml-r-UU 

COOII XtJJl 

Gdllinc 


>/ 


() 


E R n~o 


\ 


00 


OH 


Cmileme . 
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Les formules de constitution proposees pour les phtaleines nesont 
pas jusqu'ici suffisamment contrdlees par F experience pour qu’on 
puisse les admettre sans restriction, d'autant plus que diverses pro- 
priety ne concordent pas toujours avec dies Neanmoins, nous nous 
rattacherons dans la suite a Fhypothese la plus generalement admise 
consistant a adopter la formule lactonique pour les composes non 
colores et la formule quinonique pour les phtaleines colorees. 


PROCEDES DE FORMATION DES PHTALEINES 

l cl Procede — Action de F anhydride phtalique sur les phenols 
avec ou sans agents de condensation (ZnCP ou H 2 SO v ). 

On distingue plusieurs cas : 

1° Monophenols ay ant ime position para libre relativement a OH. 
II se forme des phtaleines apparlenant au type de la phtalophenone 
Exemple : 

n*in-orr 

/COv j:Cc6i\',__ on 


>o + 2(c fi ri j ~ou) 
m:o/ 

Anhydride phtalique Phdnol 


\ -f IPO 

V,0-0 

Phunolphlalcinc 


2° Monophenols snbstitues en para de OH. 

II se forme des phtaleines du type du fluorane 
Exemple : 


/ yCH * (4) 
>0 + 21 0«H*< 
m;ck \ mhi (t) 


Anhydride 

phtalique 




+ 2H-0 


\/ ~\ 
\ _/ 


<:o-o 

Dimcthylfluoi ano 


Le phenol ordinaire peuL lui-ineme donner avec 1’anli \drnle phla- 
lique du fluorane, corame nous l’avons vu, par suite d’une conden- 
sation en ortho. Co cotps conslilue la partio msoluhle dans les 
alealis que I’on considerait autrefois eomine l’anliMlnde de la plte- 
nolphtaleine 


/ \ ( 
\_ y\ 


/ \ 
/\ — / 

y \\/ \ 

coo \ / 


Fluorane 
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3° Les metadiphenols donnent des derives ffuoraniquesparachh//- 
droxyles. 

Exemple : 



Anliydiicle Rtsorcine Fluorosmne 

phtdlujue 


i*° Les ortho di k phenols donnent des derives dihydroxy/es de la phta- 
lo phenolic 
Exemple : 

.C«»IP= (Oil)-* 

„ C-i'Ml 1 = (Oil ) 2 


✓CO, 


oil'*/ \o + 2\ 

\<;<k ' x)ii 


Anhydride pliUlique 


y 

\, 

lAtoealcehmc 


on (i) 


= Oll 4 ^''/’ 

Nrk 

I*\ i ocaleclune pit! alum* 


+ ICO 


11 est a remarquer que les rendenients sonl Iras faibles 
Le pyrogallol doane naissance a une maliere coloranlc violetle 
se lixanl sur les libres mordancees aux ox>des metalhques, la yal- 
leinc 5 que Ton considers, ainsi quenousTavonsvii, coniine le deuxieme 
anhydride de la pyroynllolphtaleine . 

C 6 10— oil 

/ l\ 

CMC* 0 o O 

I I \ 1/ 

(100 — 0 C'TI- — ’Oil 
(idllcinc 


T Procure — Action de l’anhydride phtalique sur les amines et 
les amidophenols — 1° Action des amines. Vert phtaln/ue — La 
dune thy lunihne se condense aver (’anhydride phlalique a 120° pour 
donner la tcHramethqldiainidophtalophenone (phtaleme de la dime- 
Ihylamiine) 


— N(CiP ) 2 


C«1I 


\ \ 

CO o 


Le compose ineolore, chaufle a\er I’aride sulfurique, se Iransforine 
en une maliere eolorariie verle <jue Ton oblienl plus aisemenl eu 
faisant reagir le chlorurc de phlahle sur la dime(.h\ laniline. GVsl le 
vert phtalique deeouverl par O. Fischer 1 . 


4 0 , Fischer, hieb Ann , 206 , 103 , 1 S 81 
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2“ Action des amulophenols — Le me tamido phenol et ses derives 
alkyles se condensent avec Panhydride plitaliquo pour dormer nais- 
sance a de magnifiques matieres colorantes rouges, les rhodamines l . 


C 8 [[»/ ( ' Us )0 + 

Noik 

Anhydride 

phtalique 


2 


Oil -i 
N (C 2 I1 °) 2 _ 

Diolliylmotanudo- 

phcnol 



AHV — Np’dil-p 
A\ ><> 

\>C°H ! — N(0 2 I1*') 2 + 11-0 
N'lOO 


Rliodamine B 


La reaction a lieu vers 170-180°; Bindschedler a remarque qu’en 
condensanl une seule molecule de metamidophenol alLijle avec une 
molecule d ’anhydride phlahque a une temperature ne depassant pas 
100°, il se form ait un produit intermediate qui n'esl. autre que la 
monometamidophenolphtaleme , corps defim rep on dan t probablement 
a la formule . 


(C 3 lf") J N /\(>H 



CO 

(10011 


Ge compose, ebauffe a 100-120° en presence d’acide suifurique avec 
une deuxieme molecule d’un metamidophenol alkyle ou non, se 
iransforme en rliodamine \ 

Ge procede permet de preparer des rhodamines nuxfes. 


3 e Procede. — Preparation a partir de la phtalophenone — La 
substance mere des phtaleines, la phtalophenone, se prepare en eon- 
densant le chlorure de phtalyle avec ie benzene en presence du 
chlorure d’alummium La phtalophenone : 


( l ** 1 1 ^ ■ 


/CMI- 

O-r-OIP 


/ \ 
\ ( ;o/ 


pent elre, comme nous l’avons vu, transfonnee on phenolphtaleme 
Pour cola, on prepare le derive dinitre qui, reduil, donne la diann - 
dophtalophenone . Cette dermere, par diazotalion el ebullition a\er 
les acides etendus, entendre la phenolphtaleme ! 


1 Radisciie, bred, allem 44002.13 novembre 1887 , Monit Scienl , 18811 ISO 

* Bindscheldeb <*t(>, Brev allem 83031, 25 mars 1895, Monit Scienl 1889, 180 

J Basyer, Lieb Ann , 202, 36, 1880 
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4° Progede. — Condensation des phenols avec Facide orthobenzoyl- 
benzoique. — Les phenols se condensent avec X anhydride ortho- 
benzoylbenzotque pour donner des derives h> droxyles do la phlalo- 
phenone qui ne sont pas des rnatieres colorantes. La condensation a 
lieu en presence do chlorure d'aluminium. 

Exemple : 


/ (HI — (Ml- + C b IP<f 


OH (1) 


co-o 

Anhydride 

orthobeii?oylben/oi<j[ue 


MJH (2) 
Pyrocalcchme 



Dioiyphtalophuiionc 

mcolorc 


+ 


Avec les carbures, on oblient la phtalophenone et avec les amines 
des derives amides de cette dermere. 


5 e Progede — Action du chlorure de fluoresceine sur les amines. 
— Ge procede a permis de preparer la rhodamme a parti r de la tluo- 
resceine Cette derniere, traitee par le perchlorure de phosphore, 
se transforme en dichlorofluorane (chlorure de fluoresceine de 
Bmyer). Ce compose, chauffe en vase clos avec une solution alcoo- 
lique de diethylamine, se transforme en rhodamine 1 . 

CMl* — 

COP — Cl / >0 

/ >0 . — N(<:m-p 

c —(jail* — (21 -j- 2 [NIf(C 2 IM 2 1 = C«1I< >0 + 2IICI 

C«I1< >0 \(I(K 

VXK 

Chlorure Diclliyldimine Rhodamme 

de fluorescCune. 


Si Ton remplace la dieth) lamine par Tamline ou la dimeth) laniline, 
on obtient des rhodamines phenylees; avec Tanisidine on obtient une 
matibre coloranle violelte qui se laisse suifoner, la violamitie \ 


/ V<: <Ll 

\ / I \/ ('fill- 1 

coo \ / m{ {tl1 


/S( HNa 
\0— i\\V 

/O-OiP 

\so*Na 


VioUmmc 


4 Meister L. cb Bhuninh, brei » allem. 48307, 2 juillet 18SS , Momt Scient , 1889, 192 
2 Meister L. et Bru\i\g, brev. allem. 49037, 31 aout 1888; Monit Scient 1889, 708 
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PROPRIETES DES PHTALEINES 

Action des halogenes — Les halogenes reagissent sur ies phta- 
leines pour dormer des produils de substitution dont quelques-uns 
constituent de belles matieres colorantes Tels sont les derives 
bromes et lodes de la fluoresceine. 

Action dn chlorc . — Le chlore donne des produits de substitution 
peu interessants Par une voie detournee, on obtient des phlaleines 
chlorees dans le noyau phtalique en condensant les anhydrides di ou 
tetrachlorophtahque avec les phenols. 

Action du drome . — Eosine — Le brome reagit a fro id sur ies 
les phtaieines pour donner des derives di ou tetrabromes ; le derive 
tetrabromede la fluoresceine, V cosine de Caro, est une belle matiere 
colorante rouge. La substitution a lieu en ortho par rapport aux 
groupes phenoliques 

a\H\ Br 2 — 0 
sn\ >0 

<M]'< L \c®tl Br 2 — OJi 
MJOOll 

La bromuration s’effectue industriellement par deux procedes 

1° Bromuration en solution alcoolique — L'operation se fait it 
froid. On ajoute directement le brome (8 molecules pour une de lluo- 
resceme) dans la solution alcoolique de lluoresceine. 

2° Bromuration en solution ciqueuse. — On dissout la lluoresceine 
dans la soude caustique et Ton ajoute une solution de brome dans la 
soude caustique, solution que Pon a chauffee au prealable et qui 
constitue un melange de bromure et de bromale de sodium. 

Les deux solutions etant melangees on ajoute de Pacide ehlorhy- 
drique et Pon porte a Pebullition : le derive brome proud naissanee 
par suite de la mise en liberte du brome. Les reactions peuvenl so 
traduire par les deux equations : 

6 Br + G NaOil = b NaBr + NaBrO* + 3 ll 2 0 
5 NaBr + NaBrO 3 + 0 JlCl =6 Nadi + G Br + 3 H 2 <) 

Action de Piode : ^rythrosine — Lhode donne dgaloment des 
derives di et tdtraiodes avec la fluoresceine Le derive lotraiodd, 
Very thro sine, decouverte par Noelting, est une belle matiere colorante 
rouge. 

On peut obtenir des derives de substitution renlermant a la fois Cl 
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et Br on I en bromanl on iodanl Jos diehloro ou tetruchlorolluores- 
conies deri\ ees des acides di ou tetrachlorophlalique. Tid est le eas 
du rosr hau/ule do Noelling (dichlorotetmiodofluorc^icuu')* 

Rapport entre la constitution et la coloration des couleurs subs- 
titutes. — Los derives lodes son I, des matieres colomnles routes 
plus bleutees que les derives bromes Los demos de substitution 
bromes ou lodes de la dichlorofluoroseeme soul egalement plus 
bleutes que coux de la iluoresceiue Ce caractere (‘st surtout Ires 
marque avec les rhodaminea dernees des acides cbloro[)blali([ues 
qui sent des violets et sont insolubles dans I’eau 

Chloruration avec PCI' 1 2 — Les agents dechloruration energiques, 
iels que PC1% transformant les derives parali) drox> les du lluorane 
en ehlorures, par substitution de Cl aux Oil, example : 

.CMP -cl 

A\ ><> 

CMC*/ \\c<>lP_ cl 

COO 

Oliloi'urc do lluorescoine 

Action des alcoylants. — L’anhydride acetique et le chlorure de 
benzoyle translbrment les phtalemes h\droxylees en derives acet\ les 
ou benzojles. On connait la diacv/ijl et la dibcnzoyl/tuoresccinr 9 
fusible a 215° 1 

Ethers des phtaltines — Les lodures alcooliques reagassenl sur 
les sels alealins des phlaleines pour doimer des ethers 

L'elude des ethers de la fluoresceino a fait, coniine nous havens 
vu 5 lobjet de recherehes interessantes de la part de Nietzki et 
Sehroter- el de, Fisedier et Ilepp 

(^es savanls ont constate la formation d’isomeres colores et inco- 
lores 

L est ainsi que le sel de potasse de la lluoresceine traitee par Ho- 
dure de mdtliylo a donne a Fischer et Hopp un oilier dimelh\ lique 
colore fusible a 208°, different de l isomere mcolore qu’ils ontobtenu 
par saponification de la dimeth>lfluoresceine anilidee. 

Nietzki et Schroter ont obtcnu deux derives monoetlryliques de la 

1 Bacycr, Lieb Ann , 183, 1 , 4870. 

2 her., 28, 28 , 1895. 

* Ber , 28. 396 , 4895 
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fluoresoeine ; le derive fusible a 247° traite par F ethylate de sodium 
donne naissance a deux ethers diethyliques, Fun colore et 1 autre 
incolore, le derive incolore, par saponification incomplete, se trans- 
forme en un monoether donnant un derive brome incolore. Nous 
avons vu comment ces savants represented les formules de ces 
corps. 


Alcoylation de la rhodamine — La rhodamine traitee par la 
potasse donne, comme nous Favons vu, unsel potassique qui chauffe 
avec du bromure d'ethyle, se transforme en un derive plus alkyle que 
la rhodamine, I'anisoline : 

Cl 


^C«H V = N(C 2 H») 2 

N(C ? H*) 2 
\COO — C 2 H° 


Amsoline 


Action des rdducteurs. — Phtalines — Les redueteurs faibles 
(poudre de zinc en solution alcaline) transforment les phtaleines en 
composes incolores appeles phtalines ; ce sont des derives carboxy- 
liques du triphenylmethane : 

-Oil) 2 + IP = 


u«H*— C = (C 6 IP- 

\ I 
coo 

Ph(5nolphUlcinc 


0*11 *■ — Clf = (Oil*— OH) J + FI-0 
\ 

coon 

Phtaline 


Ces composes se recolorent tres facilement a Fair. 

La reduction par Famalgame de sodium des derives broines ou 
iodes de la fluoresceine transforme ces couleurs en fluorescine m co- 
lore ; la liqueur incolore traitee avec menagement, par le permanga- 
nate de potasse ou agitee a Fair regenerela fluoresceine, caracterisee 
par son magnifique dichroisme. Cette reaction est frequemmenl uti- 
lisee comme moyen qualitatif de decolor les couleurs dc resorcine 

PhtaloL — One reduction plus avancee dela phtaline la transforme 
en un corps possedant la fonction alcool, le phtalol : 

A ] II zz: (C 6 IP — OH) 2 

cqi'< 

VTPOIl 

Phtalol 


La reduction par la poudre de zinc au rouge transform e, comme 
nous Favons vu, les phtaleines en d6rives du triphenylmethane el du 
ph6nylanthracene. 

Hanriot. — Analyse orjjamgue 3- 
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Action des oxydants — Los oxydants energiques detriment ]es 
plitaleines Dans les produits cle decomposition, on rolrouvo do I’aoido 
phtalique et des qumones 


Action de Tcicidc nitnquc — L'aculo nilriquo donne des derives 
nitres dont quel([ues-uns sonl dos matieres colorantes. On connait 
un derive bromonitre de la fluoresceine, Vecarlale d'ensinc, qui 
resulle de Faction menagee de l’acide nitrique sur Feosine. 

Action do I'acidc sulfuriqnc . — Phtalidines — L’acide sulfu- 
rique fumanl transforine les p/ihyjlrhodamines dies violamincs , corps 
insolubles dans Feau, en derives sulfoniques solubles leignant facile- 
ment la laine et la soio. 

En reagissanl sur les phtalines, produits de reduction des phta- 
leines, Facade sulfunque les transforine par desln dratation en corps 
appeles phtalidines 

Exemple : 

— < >u 

0 6 iP— (HI = (C 6 II 4 — Oil) 2 wm — r< 

\ — ipo = \ | >c« ip— on 

COOir GOIr 

PblaUno Phlahdmc 


Ces composes sont des derives du phenylanthranol quo Fon pout 
facilement transformer, par reduction a la poudre de zinc au rouge, 
en phenylanthracene. 


CeruUhie . — La galleine traitee par Facide sulfurique a 200° se 
transforine en une matiere coloranto verte teignant les mordants 
metalliques, la cerule'ine, qui est un derive du phent/loxanthranol 


o 

/ 

t oip-o- 

Oip/ \<:«[| -!)J 

x cck \ 

OH 

G(!*ruEmc 

(formule d’aprcs Buchka) 


00 

/ \ 

\ / I I 

c — <;« i ii(()ii)-o 

\ / 

0 

Gdrulfane 

(formule Pruilhommo) 


Action des alcalis — L’ammoniaque et les amines grasses on aro- 
matiques reagissent sur la fluoresceine et la transiorment en rhoda- 
mine; les rendements sonl mauvais 1 : 


i S. A. Mat. Col. Saint-Denis, Brev frang 204773, 2 avnl; Monit Scienl , 1890, 1206. 
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on 

c«w — o< >o + 2 
\ | V; 6 m— on 
coo 

Fluocosceine Riclhvlanilme 


,C 6 IO — N (C- 1 1 °) 2 

= Oil*— C< >0 -f- 2 119) 

\ I \c 6 JI ‘ — N(CCSH ) 2 

COO 

Dn'lhyli hodarmne 


NiUcm^ 


Rhodaminol. — II se forme en memo lemps un corps intermediate 
appele rhodaminol ou rhodol (Grimaux) 1 

(;6}|3__()[f 

Oil'* — C< >0 

\ ] \(;e]|4 JNr( ( :2]J t ,)2 

coo 

Rhodaminol 


Flaveosine — 1/ action cle Fammomaque peut elre plus profoncle 
et Ton obtient la rhodamine imide ou flaveosine 1 

(< (< : n V 


-()- 


oii*^j>o 

CO 


Action de F aniline — 1/ aniline, nous Favons vu, don no avec la 
phe nolphtaleine et la fluoresceins des anilides dont Fisclier el llepp 
ont etudie les ethers. 

OlfJ — OH 

oir* — c< >o 

\ [ on 

CO-N — C 6 H° 

Fl uorcscemc-an 1 1 ide 

Citreines, tartrSines, maleines, succindines, sulfurdines — Un 
certain nombre d’acides bibasiquos se comportent coiunie I’acide 
phtalique et donnent naissanco a des matieres coloranles presentant 
de grandes analogies avec les phtaleines 

Tidssontles acides citriqve , tartrique, mahquc , sttcciniqi/c, jiyro- 
tartnque, etc. Les combmaisons de ces acides avec les phenols, spe- 
cialeraent la resorcine, offrent une fluorescence caracterislique, lour 
etude scientifique est encore a fairc. La seule maticre eolorantc do 
ceLte serie employee en teinture est la sitccint'inr dtt mctamidophhio l 
tnonomelhyliqne (rhodamine S). 

On connait aussi des matieres coloranles resultant de Laclion 
des phenols sur V anhydride orlhoinlfobenzotqur. . ces composes pre- 
sentent egalement des analogies avec les phtaleines. 


1 Gkimaux, Bull Soc C/nm , 5.2,1891. 

Meister, L ct Brunimj, IS rev allem 4!18E)0, 20 jum 1880 Mumt Kctr/il , issil li",. 
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C«H* 


<1 



Anhydride Resorcine. 

orlhosulfobenzoiquc 


.CHI 3 — Oil 

— C 6 II 4 >0 + 2 IPO 

\ | h; 6 h :i — on 

so s -u 

Sulfurthne dc la rdsoicine 


On obtient le meme compose en traitant la saccharine (orthosul- 
fimide benzoique) par la resorcine et Facide sulfurique a 180°. Le 
corps obtenu est une matiere colorante analogue a la fluoresceine et 
presentant en solution alcaline une magnifique fluorescence verte, 
elle donne un derive tetrabrome teignant la soie comme l’eosine. 

/COv >0 It fMV — on 

C 6 H< >NH 4- 2 C 6 IP< = C 6 H 4 C< >0 + NIP + IPO 

\so^ Ndh \ | Niqp-OH 

S0 2 -0 

Saccharine. Resorcine. Sulfurdme de la resorcine. 


Cette reaction a ele appliquee par Bornstein a la recherche de la sac- 
charine dans les aliments; elle est d’une grande sensibilite. 


VHP CLASSE. — COULEURS DERIVEES 
DE LA QUINONE IMIDE 



N— 


N— 


II 


II 


/\ 


/\ 

Groupes chromophores : 

\) 

ct 

\/ 




II 


0 


Nil 


Nous diviserons celte imporlante classe on six groupes principaux : 
a [ndamines et indoplnSnols ; 

b. Thiazines et thiazones; 

c. Oxazines et oxazones; 
d Azines ; 

e. Safranines, indulines ; 

f. Quinoxalines et fluorindines 

Constitution — Les indamines et les indophenols sont des 
matieres colorantes que Nietzki fait deriver d'imides encore incon- 
nues de la quinone ou de ses analogues. 

Lorsqu’on remplace, dans la quinone, les aLomes d’oxygbne par 
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un ou deux groupes imidiques = NH, on obtient la quinone mono - 
imide et la quinone dumide, corps inconnus a Tetat de liberie, 
mais dont on a pu preparer certains derives : la quinone chi or imide 
et la quinone dichlor imide , 


0 

0 

NH 

NCI 

NCI 

II 

II 

II 

II 

II 


/\ 

/\ 

/\ 

/\ 

M 

\/ 

■ \J' 

\J 

\/ 

\/ 



ll 

II 

II 

0 

Nil 

NH 

0 

NCI 

Quinone 

Quinone 

Quinone 

Quinone 

Quinone 


imide 

dumide 

chlorunide 

dichlorimide 


Nietzki J admet egalement la possibility de Fexistence de la 
quinone diimide methylee dont le chloromethylate serait la matiere 
colorante rouge preparee par Wurster en oxydant la dimethylpara- 
phenylenediamine 

NH 



II 

Cl— Nz=:(CH*) 2 

Les indamines et les indophenols sont des derives plus ou moins 
compliques de ces corps. 

A . — INDAMINES ET INDOPHENOLS 
a) — Indamines 

MODES DE FORMATION 

l 01 Procede. — Oxydation des paradiamines avec les monamines . 
— On peut obtenir les indamines en oxydant une paradiamine en 
presence d'une monamine Suivant Nietzki, la formation de Hilda- 
mine est Loujours prec6dee de celle d’une quinone imide eorrespon- 
dante. 

Si Ton oxyde, par exemple, un melange de paraphenylime dia- 
mine et d’ aniline , il se formerait un compose renfennani deux 
hydrogenes en moins : la quinone diimide : 

HN = CMP = NH 


1 Ber., 1879, 2071 
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Ce compose ne pouvant cxistei* a Fetal de liberte sc soudenut 
sous rmfluencc d'une nouvclle oxydation avoc la molecule d’amline, 
en perdant H 2 pour donner rindamme la plus simple repondaul a 
la formule de constitution : 



N 

\ 

/\ 

\\ % \ 

\/ 


II 

1 

Nlf 

Nil 2 


qui en fait le derive de la diamidodiphenylamine . 

Cette maniere d’onvisager la constitution de Findamine la plus 
simple est sanctionnee paries fails suivants . 

Preuves que rindamme derive de la diamidodiphenylamine — 
1° Par reduction, co corps se transforme avoc addition de deux 
atonies ddiydrogene en paiadiamidodipfienylamine 

M) (i) at) 

3NII 2 — G b IP — Nil — G4P — MI 2 

Par oxydation, ce dernier corps regenere rindamme primitive, 
on peut done l’envisager corame la veritable leucobase de ce com- 
pose 

2“ L/atome d’azote reliant les deux no\au\ ben/eniques etant ter- 
liaire, les paradiammes substitutes s\metriques no pourront pas 
engendrer (Vindamme par oxidation avec les monamines. Ce fait 
a ete sanctionne par F experience, tel est par example le cas de la 
diethylparaphenylhie diamine symefnque : 

G-IP — Mr — Oil'* — Ml — (HIP 
(i) (*) 

Les paradiamines substitutes dans un soul des groupes amides, 
ou les paradiamines ox \ dees a\ec des monamines substitutes 
engendrant des indamines, Nietzki admel dans ces couleurs la pre- 
sence du groupe chlorammonie : 

== N = (Eli 2 )* 2 
Gi 

3° La position para du groupe = NH est demontree par le fait 
que les amines dont la position para n'est pas libre ne donnent pas 
d’indamines ou engendrenl d’autres corps 



503 


DERIVES DE LA QUINONE-IMIDE 

Formation ct melamines isomeres. — L'oxydation de la paraphe - 
m/lrne diamine avec la dnnethylanilme ot cello de la dimethylpara- 
phenylene diamine avec V aniline donnenl naissance a deux mda- 
mines de meme composition, mais differentes, donl Tisomerie est 
de montree par le fait que, chauffees avec de r aniline, elles engen- 
drenl deux dime thy Isa franines differentes. 

Nietzki explique ce phenomene en admeltant que dans le cas de 
la paraphenylenediamme il se forme d'abord la quinone dnmide : 

Nil = C 6 fJ 4 = Nil 

tandis qu^avec la dimethylparaphenylenediamine il se formerait le 
chlovomethylate de la methylquinone dnmide : 

NH = G fa H 4 = N = (CIF ) 2 

I 

Gi 

Les deux indammes isomeres seraient: 

— N _ N 


/\ 

i n 

/\ 

II II 

n 

\/ 


u 


II 

i 

II 


Nil 

N(CIP)- (IICI) 

Cl— N(CIP) 

Nil 


Nota, — Lliypothese, emise par Nietzki, de la formation d’une 
quinone diimide a partir de la paradiamine coinme premiere phase 
de l’oxydation, puis soudurede la monamine par Y azole lertiaire, ne 
nous parait pas suffisante en raison de Y analogic que presentent. les 
indamines etles indophenols 

On admetlrait done dans cette theorie, les formules suivardos 
pour la dimethylindamine oblenue avec la dimethylparaphem lone, 
diamine et F aniline el pour le dimethylindophenol prepare aver la 
dimethylparaph<5nylene diamine et Ie phenol ordinaire : 


N 

N 

# \ 

/ % 

/\ 

S\ /\ 

\J LJ 

%/ \j 

ii i 

1 II 

Cl — NtCH^NII-* 

N(cir i ) j < > 

DimdUiylmdammc 

DmicHUjlmdopla'iiol 

Si i’on suppose que la liaison 

quinone imideo so forme 

de la soudure dela monamine, 

la formule de rmdamino 
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devient alors lout a fail analogue a celle de l’indophenol : 

N 


/ 


n 

/Nj 


\/ 

i 

II 

NfCll' 1 

PNII 


Dim<Hhylindaminc 


II ne nous paratt pas Ires rationnel d'admettre un azote penla- 
tomique dans certains cas et triatomique dans d’autres. On peut du 
reste supposer que la liaison quinone imidee ne se produil jamais 
sur Famidogene substitue. 

Dans ce cas, les indannnes obtenues a\ec la dimetlnlparaphe- 
nylene diamine d’une part et Faniline, la paraplienylene diamine 
et la dimethylaniline d’ autre part, ne seraient plus isomeres, mais 
identiques : 

N N 


/ 

% 

// 

\ 


/\ 

/\ 

r x i 


\/ 

\J 

%/ 

1 

ii 

ii 

i 

N(GII 3 ) 2 NII 

Ml 

is* (CJI >)- 


(II Cl) (HCi) 


DinnSthyhndammo 
obtenue avcc la dimethyl- 
paraphenyl6iieduimme 


DnmHln hndamme 
oblenue avec la parapheny !6ne- 
diamine 


Nous avons vu preeedemment que Ton pouvait eonsiderer la 
paradiamidodiphemylamuie comine la leucobase des indannnes. 
Nietzki 1 a eludie la maniere dont se comportent les divers derives 
amides de la diphenylamme a Foxjdation II a lire de son etude 
les regies suivantes : 

Conditions necessaires pour quily ait formation d’indaminc par 
oxydation des amidophenylamines . — 1° II est necessaire que les 
positions para dans les deux noyaux de la diphenylamine soient 
occupies, comine dans la paradiamidodiphenylarnine : 

NIH\/ \/LlM 


2° Lorsque dans les deux noyaux une position para et une posi- 


4 Ber., 28 , 2969 , 4895 . 
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tion ortho sont occupees, il y a formation d'une azine sans forma- 
tion preliminaire dhndamine Exemple : 

\/NIP \/NlP 

3° Lorsque Fun des deux noyaux n’est pas substitue ou Test seu- 
lement en position meta, comme dans la diamidodiphenylamine ou 
la triamidodiphenylamine ci-dessous : 

/\ — xry — /\ /\ — T\ T yy — /\NII- 

NIP\/NIP \/ NIP\/i\ T IP 

il n’y a formation ni d'azine rii d’indamine 

4° Enfin lorsque les positions ortho sont occupees dans les deux 
noyaux, comme d&n&Yoxy diamidodiphenylamine : 

/\— Nil— /\ 

NIP\/NtP OII\/ 

Fun des radicaux est elimine et Fon obtienl une azine 

2° Procede. — Formation d' indamine par oxydation des derives 
amides de la diphenylamine — Les derives amides de la diphenyl- 
amine se preparent facilement a partir du dinitrochlorobenzene 
1 2.4 Ce corps chauffe en solution alcoolique avec de la para- 
phenylenediamine, par exemple, donnerala paradinitrophenylunnne 
qui reduite engendre la triamidodiphenylamine 1 2.4. Le corps 
oxyde donne une indamine vjolette instable (Nietzki et Ernst] l . 

Jaubert 2 prepare une indamine dinitree , en oxydanl par le bichro- 
mate de potassium nn melange de dinit rometamidodiphenylnnnne 
et de chlor hydrate de paraphe nylenediamine , dissous dans Fucide 
acetique cristallisable, en presence d ’acetate do soude fondu. 

3° Procede — Action de s* amines paranitrosee s d isnhst it nee\ s nr 
les monam i nes simple s on snhsf it nee s — La nih osndimet 1 1 \ ianthne, 
le nitrosodinictliy Imelamidophenol a Fetal, de sels. leuum.sonl Mir les 
amines el engoudrenl egaleineut des mdainmes. 


1 Her , 28 , IS'* 

* tier ,23 I To , 1800 
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C’esl ainsi qua Will 1 a prepare le bleu tie to/ui/lene on faisant. 
roagir la nitro^odimethijlamline sur la inctahdm/lene diamine. 

ctl ! 


/%/ v 

N(CII MI 

Clou do toluyluie 

Nietzki oxplique cetle reaction en considerant la nitrosodunelh\l- 
anilino a Fetat de sel comme une imidoxime : 

(Cir 3 )* 2 = N = C # 1I* = Non 

<!i 


4° Procedi':. — Action des quinones chlorimides sue les mona - 
mines simples ou substitutes . — Los quinones cldorimides sont des 
corps qui se preparent ea faisant reagir une solution aqueuse de 
chlorure do cliaux sur ies chlorhydrates des amidophenols el des 
diamines. La reaction est la suivante : 


/NIP, UU\ / \ 

2 lliy< + 3 ( CaOl-O- ) 

"•nip, hop \ I 


Ghioi U> drale 
de paraphenylonc 
diamine 


Ghloiun* 
de chau\ 


3 CaCP + 2 C 8 !!^ ) + 0 IMG) 

V W:i / 

Quinono 
dichlorumde 


Cos composes reagissenl sur les amines et donnent naissance a 
des indamines Lelle reaction est due a Wilt 
Exernple : 


(]H\ 


s# 


NCi 


\mi 


Out ucm<* 
chlorumde. 


+ 


<;<'ii> — N(cn«)-i 

Dimolliyiamliiie 


N \ 

cut*! X(cn J )- + net 

\mi 

DtmtJlltvlmdanmto. 


Propri^tes. — Les indamines sent des malieres eolorantes 
bleues, verles ou violettes, eiles sont Ires instables el surloul sen- 
sibles auxacides; aussi idont-elles re<;,u aucune application. 

Elies servent de produits intermediaires dans la preparation des 
azines, des thiazines et des safranines 

Action des cicides — Sous Finfluence des aeides, (dies se (runs- 
ferment en quinones et amines ou phenols Exernple . 


1 Ber , 12, 93 J 
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.IMP— NIP y .O /Nil- 

n< + 2 ii-o + nci = cqp'< + c 6 ii 4 C + nif-ci 

\ x (; ,; !r*=Mi x nii- 

ludanime Oumone I ’ai aphony leno 

diamine 

Action des alcahs. — Lcs alcalis mettent en liberte des amines 
avec perte d’ammomaque et quelquefois formation d’mdophenols. 
Tel est le cas du vert de Bindschedler : 


^C4I^N(GTP) 2 


-f IK) 


a 


Vert de Biudschedlei 


ceijv — jNv<:i]3)> 

x (; 6 n i =o 


+ jvii (< ;if *)- 3 nci 


Indoph&iol 


Chloihjdiate 
do dimethylamme 


Action des reducteur s\ — Les reducteurs Lransforment les 
indamines en derives amides de la diphenylamme : 

y( 46]] '* — NI1“ X fl II v — Nil 2 

N/ + IP = Nlf< 

NjMP— NIP 

Indamine Dianudodiphenylamiuo 


Nous avons vu que ces derives pouvaient dtre considers coniine 
les leucobases des indamines et regenerer ceiles-ci par oxydation. 

Sels des indamines . — Les indamines donnent faciiemenl des 
sels doubles de zinc, de mercure el de platine. LTodure de potas- 
sium transforme les chlorhydrates en lodhydrates solubles dans 
beau, mais en general insolubles dans les solutions dbodure de 
potassium 

Action des oxydants . — Oxydees en presence des amines pri- 
maires, les indamines se transforment en saframnes, et oxydees en 
presence d’hydrogene sulfure, dies donnent des (Jua/ines, corps 
que nous etudierons plus loin 

Propnetes tinctonales — Les indamines n’ont point d’apphoa- 
tion en teinture 


h ) — Indophknols 

Les mdophenols son! des malieres colorantes presen Ian t les plus 
grandes analogies aver les indamines dont dies ne diilcrent que 
par im groupemenl qumomque — O rempla<;ant le groupe imi- 
dique. 
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Constitution. — On a attribue a Tinciophenol le plus simple 
obfcenu avec la paraphenylene diamine et le phenol les deux for- 
mules suivantes : 


/N% 

/* \ 


/\ /\ 
li || | 

M INI 

%/ \/ 
i 1 1 

11 II 1 1 

\/ v 

II 

• ! 1 

1 MI 2 0 

1 1 1 

ii nii on 


La premiere formule, clue a Moehlau, fait de Tindoph^nol un 
derive de la benzoqumone inncle, c’est la plus generalement employee 
et celle a laquelle nous nous rallierons, tout en faisant remarquer 
que la deuxieme formule, dans plusieurs cas, explique mieux cer- 
taines proprietes et modes de formation que la premiere 

Les indophenols n’ont pas de proprietes acides marquees, ils se 
coinportent en general plufcot comme des bases faibles Leurs leu- 
coderives, au contraire, sont solubles dans les alcalis et presentent 
de faibles proprietes acides, ce qui semble en faveur cle Foxygene 
qumonique. 

D'autre part, Tindophenol commercial obtenu avec la dimethyl- 
paraphenylene diamine et Vet naphtol, traite par les acides mine- 
raux, donne naissance a deTa naphoquinone, ce qui semble montrer 
que le groupement quinonique doit etre engendre par le noyau phd- 
nolique. 

Cependant, on pourrait admettre que Vindophenol, sous l’inlluence 
des acides, subit une decomposition analogue a celle que Mcehlau 
a observee avec la paraoxydibromobenzoqiiinone imide 

/Br 

0 = G 6 H 2 ==N — G 6 Ii 4 — Oil 
M3r 


et qu’il explique en admettant qu'il se forme d’abord de la benzoqui- 
none imide dibromee et de l’hydroquinone, corps reagissant l’un 
sur Tautre en donnant du dibromoparamidophenol et de la quinone : 


/Br 

1" 0 = C 6 H-=N — C 6 H’* — 011 4- H 2 0 
Mir 

Dibromoparaoiyph&ij 1- 
benzoqumone “imide 

/Br 

2° 0 rz G 6 II 2 ==NH + Oil — C 6 H 4 — -OH 
\Br 

Dibromobenzo- Hydroqumone. 

qumone imide. 


/Br 

0 = G 6 II-==NII + oh— o«m-oii 
\Br 

J)ibromoben?o- Hydroqumone. 

qumone made. 

/Br 

Oil — C 6 H~NH 2 + 0 = C 6 H 4 = 0 
\Br 

Dibromoparamido- Qumone. 

phenol. 
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Cette maniere d’interpreter la reaction pourrait s'appliquer a Fin- 
dophenol, ce qui permettrait d'admettre la presence du groupe OH 
dans le noyau naphtylique L’indophenol serait : 

OH — C 10 II 6 = N = (GIF) 1 2 

Cl 

Cette formule expliquerait la propriety qu'il possede de donner 
des laques avec Foxyde de chrome et, suivant un brevet de Bayer, 
de pouvoir 6tre etherifi£ par les chlorures alcooliques (1). 

MODES DE FORMATION 

Les modes de formation des indophenols sont analogues a ceux 
des indamines 

i er Procede. — Oxydation des phenols en solution alcaline ou ace - 
tique en presence des parcidiamines . — Cette reaction, qui est une 
modification du procede original de Witt et Koeclilm. a ete generali- 
se par Bayrac (2) qui Fa appliquee a la formation de nombreux 
indophenols nouveaux. 

Exemple : 

.NIP 

CMP — OH + C 6 II'< + O 2 = 0 = C 6 iP=:N — C 6 Jl 4 — N(CII 8 ) 2 + II-O 

x N(OH 3 ) 2 

Phenol. Paranndo- Indoph<5nol 

dimethylamline da phenol ordinaire 

2 e Procede — • Action de la nitrosodimethylanihne stir les phenols 
— G’est le procede de Witt et Koechlin (3). La reaction se fait en 
liqueur alcaline en presence de corps reducteurs lels que zinc ou 
glucose. On obtient amsi avec Fa naphtol le leucoderive de Findo- 
phenol, que Fon transforme par oxydation a Fair ou par le bichro- 
mate en indophenol : 



II I 
O N(CJJ 3 ) 2 

1 Bren allem , 11312, 4 fdvn<n* 1887, Mo nit. Scienl , 1887, 10SG. 

2 Ra\rac, Bull Soc Chim , 11, 1131 , 189i 

3 Wirr el Ivoegulim, Brev. allem , ioDlo, 19 mars 1881 Momt Scienl , 1882, 827. 
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3 e Procede. — Action de la qu inane chlorimide sue let phenols . — 
Cette reaction s'explique cle la fa^on la plus naturelle, si I on admet 
pour Findophenol la formule phenolique : 

X/ N \ 

+ c 6 ii' — on = oip" c«!i* — on + fici 
X\ri ^mi 

Qumouo Phenol Indoplunol 

oh Ion nude 

Les matieres colorantes obtenues par cette metliode son! peut-etre 
des isomeres de celles obtenues par les procedes precedents 

4 e Procede. — Decomposition des indamines par les alcahs . — Nous 
avons vu que certames mdammes pouvaient, sous Finlluence des 
alcalis, se dedoubler avec formation ddndophenols Exemple : 

a'M n — N(<;in- /C b ii' + — N(ou i p 

n< + n-o = n/ 4- Nif(<;n*) 2 , nci 

N(;fiii4~N(ouq2 ^0 6 JP™0 

Veil de Bmdschedler IndopinSnol Chlorh 

de dimethylamine 

3 e Procede. — Oxydation par le brome. — Un mode de formation 
curieux est Faction du dibromo ol naplitol sur la dimethylparaphe - 
nylene diamine . Le brome libere en presence de Feau sert d'agent 
d'oxydation 


Proprietes — Les mdophenols, a Fetat libre, sonl colores en 
bleu ou en violet; leurs sels, contrairement a ceux des indamines, 
sont incolores 


Action des acides. — Trades par les acides mineraux, ils sont 
detruits Avec Facide sulfurique, la reaction est tres nelle et a ete 
utilisee parBayrac 1 pour preparer a Fetat de purete les paraqui- 
nones. Les rendeinents sont bons 


mv=N(CAvy 

+ II -0 

% 

G 6 II 4 — 0 

Indophenol 


4 (*) 

C e Il‘£ 

^0 


+ <;«n 




(1) 


\nip 


(4) 


Qumone. 


Dimelhylpara- 

ph6nyli!nedi<i.nime 


Le nombre des substitutions dans le noyau phenolique semble 
donner de l’instabilite aux indoplienols. 


1 Bull Soc. Chvn., 11,1129, 1894 
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Action des reducleiirs — Les reducteurs transforinent facilement 
les indophenols en leuco-indophenols, corps incolores derives de la 
paramidooxvdiphenylamme : 

OJI (4) 

(1) Nil 

\ ( ;fi|jv _ kj[> (4 ) 

Ces composes sont solubles dans les alcalis et regenerent a Fair, 
ou sous Finfluence des oxydants, les indophenols correspondants 
insolubles dans les alcalis Cette propriete a re§u des applications 
en teinture et en impression. 

Indophenols hydroxyles — On connait quelques couleurs qui ren- 
ferment le groupe OH a la place du groupe NEF Tel estpar example 
ie corps : 

o = cqi* ~n — c 8 ir* — on 

obtenu par Hirsch en faisant reagir la quinone chlorimide sur le 
phenol 

Suivant Nietzki, les couleurs phenoliques de Liebermann, obte- 
nues en faisant reagir les nitrosophenols sur les phenols, possede- 
raient probablement une constitution analogue; leurs constitutions 
ne sont pas etablies avec certitude 

Proprietes tinctoriales — L’indoph6noi de Fa naphtol est le seul 
colorant de cette classe employe en teinture. Son emploi est limite 
a la teinture et a Fimpression du coton comine substitut de Findigo. 
Les procedes duplication sont sensiblement les memes. 

Ji. — TIIIAZINES ET TH fAZONES 

Constitution. — Bernthsen considere les thiazines et les thiazones 
comme des derives de la thiodipheni/lcuninc ou phvnothiazine : 

Nil 



s 


dont ils derivent, de la meme fagon que les indamines , de la diphenyl- 
amine 

De meme que poui* la diphenjlannne, les derives amides et 
hydroxyles de la phenothiazme ne sont pas des couleurs, mais bien 
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de veritables « leucobases » : par oxydation, elles donnent naissance 
aux matieres colorantes que Bernthsen considere comine des derives 
de la quinone diimide : 


NJI 

II 

/\ 


\/ 

II 

NH 


qui est le chromophore de ces colorants 
Les thiazines et les thiazones sont done des indamines ou des 
indophenols dans lesquels un atome de soufre relie les deux noyaux 
aromatiques en ortho par rapport a F azote de la diphinylamine. 

Les thiazines correspondent aux indamines et les thiazones aux 
indophenols Examples : 


N 

a\a \a\ 

S\J 

NH 

Bleu phenyicnc (mdamme). 

N 

^ y\ 

0 

Indophdnol 


N 


NH 


AA AAh j 

s 


Violel dc Lauth lluazme) 


N 

^y y \ 

AA A/nip 

o s 

Thionolmc (thiazone). 


Nous verrons plus loin que ces corps presentent egalement des 
analogies avec d'autres couleurs derivees de la quinone imide, les 
oxazines, les azines et les indulines. 


a) — Thiazines 

MODES DE FORMATION 

l er Precede — A parti r de la thiodiphenylamine . — Les thiazines 
s’obtiennent synthetiquement en nitrant la thiodiphenylamine, les 
derives nitr6s obtenus donnent par reduction des bases amidees 
qui, oxydees, se transformenl en thioindamines (Thiazines) (Bern- 
Ihsen) i . 

1 Brev . allem 23150, 29 mai 1883, Momt ScienL, 1883, 150. 
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2° Procede — A par Hr de la diamidodiphenylamine . — D’autre 
part, Taction clu soufre sur la paradiamidodiphenylamine, leucobase 
de Tindamine la plus simple, donne par oxydation du violet de 
Lautli 

La tHramethyldiamidodiphenylamine , leucobase du vert de Binds- 
chedler, oxydee en presence de H 2 S donne du bleu methylene 
(Majert) \ 

Ces procedes n'ont pas de valeur technique. Dans la pratique on 
a recours a des voies detournees. 


3 e Procede — Reaction de Lautli — Le procede original de Lauth 
consiste a oxyder par le ehlorure ferrique une paradiamine en pre- 
sence d ’hydrogene sulfnre. Deux molecules de diamine se soudent 
avec elimination d'un atome d'azote et fixation d'un atome de soufre. 

La theorie de la reaction a ete etudiee par Bernthsen, elle se 
passe en plusieurs phases : 

1° L’oxydant (perclilorure de fer) transforme la diamine en qui - 
none diimide : 


lira, (ciP) -zuN— C 6 u r * — nip + o = (rji 3 ) 2 = n = c«ip = nij + ipo 

ci 

Chlorhydrate de dimethyl- Dimdfchyluumonediimide 

parapheml&nediamme 

2° La quinone diimide est, au fur et a mesure de sa formation, 
reduite par H 2 S et donne par suite de la fixation du residu SH un 
mercaptan diamide : 


(CH 3 ) 2 = N = C 6 il 4 = Nil + IPS 
Cl 

DimiSthylquinonedninidc 


/NIP (1) 

1[CI(CH>)J = N — C«Jl 

^SII (2) 

Mcicaptan dm nude dlmelhyld. 


3° Le mercaptan reagit sur une deuxibme molecule de quinone 
diimide pour former une indam ine soufree avec perte d^ammo- 
niaque : 


Cl 


IIC"1 (GII»)*s=N — G6 I ,S \ S { +NT]=C«n*=N(CH»)^ 


Mercaptan 


Cl 

Quinone dumide 


cqpf 4-NII‘Cl 
= j sf \SH 

Indanune soufiee 


Brev. allem 25 oclobrc 1883 , Moml. Scient 1884 . ISo 
IIamuot — Analyse orgamque 


33 
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4° L’indamine soufree est oxydee et donne la thioindiamine (thia- 
zine) ; dans 1’exemple choisi, le bleu methylene : 

N N 

\^\ /'\/ \/^ 

j\X " J\J\ /\^N(CIP)a+IPO 

(OIP)-N (CilP)-N s 


Indammo bouliec 


Bleu methylene 


En meme temps que le bleu, il se forme une petite quantite (Tune 
couleur rouge fugace provenant de Foxydation du mercaptan en 
presence de IPS. C’estle rouge de methylene 


N 


(CII*pN 




/S 


Cl 


Rouge de m<Rhjleno 


Par reduction, il se transforme a nouveau en mercaptan, lequel 
oxyde en presence de dimethylamine se transforme en Bleu methy- 
lene : 

NIP N 

/\/ /\s\/\ 

I | + C 6 I1° — N (CIP) 1 2 3 +O s = 3 IJ 2 0 -f- I | | | 

IICl(CIP)-N\/\ A/\/\/N(Cl P) 2 

sir (cn*)*N s 

I 

ci 

Mercaptan Bleu m6thj lone. 

La reaction de Lauth est actuellement abandonnde et remplacee 
dans la majorite des fabriques par le procedd dit a l’hyposulfite 1 2 ®. 


4 e Procede — Avec I’hi/posulfite de sonde. — Il consiste essentiel- 
lement dans l’oxydation par le bichromate d’un melange de para- 
diamine et d’une amine en presence d’hyposulfite de sodium. 

Dans la pratique, on transforme la dimethylamine, par exemple, 
en chlorhydrate de nitroso que Ton reduit par le zinc en liqueur 


1 Lieb Ann , 251, 1. 

3 Meister, Lucius et Bruning, brei\ allem . 38378, 

3 Badische, brev allem 45839. 
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acule. La solution de dimethylparaphenylenediamine obfcenue est 
additionnee a froid d’hyposulfite de sodium, puis de bichromate de 
potassium On laisse digerer douze heures environ : il se forme ainsi 
un mercaptan sulfonique, ou acule thiosulfoniqite , resultant de Fac- 
tion de la quinone diimide, formee par oxydation de la paradiaminc, 
sur Fhyposulfite de sodium. 

Formation de Vacide thiosulfonique — On pent detailler Fequa- 
tion de formation com me suit : 


1° I1CI, (CIP)~N — C 6 IP — NIP + 0 

Chlorhydratc de dimdthjl- 
parapnenylenediamme 


5N = C 6 H 4 zr Nil + IPO 
CK 

Qumonedumtde dime thy lee 


NH 


Cl/ 


+ Na 2 S*0» + IPO 

Hyposulfite 
de soude. 


Quinone diirmde- 
dimethylec 


NIP 

X\/ 

/'V'S — S0 3 Na 
IJC!(CH 3 )-N 


+ NaOH 


Acidc thiosulfonique. 


L'acide thiosulfonique ainsi forme est identique au corps obtenu 
en traitant le rouge de methjlene par Fammoniaque On Fa prepare 
egalement en traitant la matiere colorante rouge de Wurster, obtenue 
en oxydant la dimethylparaphenylenediamine, par les hyposulfites. 
Par reduction avec la poudre de zinc, il se transforme, avec perte de 
H 2 S, en dimethylparaphenylenediamine mercaptan 


/\/ 


NIP 


IICI, (CII J, )-N 


/\/SII 


corps qui, nous Favons vu, se forme dans le procede de Lauth. 

Par oxydation, il se transforme en un bisulfure que Fon a egale- 
ment isole des produits de la reaction des alcalis sur le rouge de 
methylene etudie plus haul 

/\NIP NIP/\ 

(CIP) J\/S S\/N(CIP)i 


Formation de Vindamine thiosulfonique. — L’acide thiosulfonique 
de la diamine etant forme, on ajoute une molecule de dimethylaniline 
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et a nouveau (lu bichromate ; 
indamine thiosulfonique 

/\NU- 

|| + o- = 

IIG1 (CIP) -N\/S -SO s i\a 


Acide thiosulfonique 


dans ces conditions ll se forme une 


'Ns 

\^\ 

J\ Js-SO *Na ^/N (CTI ')* 

(civ)m 

ci 

Indamine thiosulfonique 


+ 2 II-O 


Transformation de l' indamine thiosulfonique en thiazine. — En 
portanl a Pebullition la liqueur, en presence do Fexces prevu d’oxy- 
dant, le groupe SCPNa est oxyde en SONaH, et la soudure entre 
les deux noyaux benzemques s’effectue par le soufre ; la thiazine 
est formee et se precipite sous forme de laque de chrome que Ton 
transforme, dans un but de purification, en un sel zincique, par dis- 
solution acide et traitement par ZnCl 2 et NaCl : 


* \/% v\ 

II | jj -f- 0 j | I j| + SO' f NalI 

J\Js S 0 W a\ /k (CIP ) 2 S\S\ /%/K'fM ") 2 

(CIP) 2 N (CIP)-N S 


Cl 


Cl 


Indamine llnosulforiquc 


riua-tmc (bleu methylene) 


Cas oi) la reaction de Lautli riest pas applicable . — La reaction 
de Lauth necessite dans la paradiamine la presence d'un NH 2 non 
etherifie : c'est ainsi que la trimethyl et la tetramethylparapheiiq - 
lenediamine ne donnent pas de thiazine ; oxydees en presence de 


BPS, on obtient des colorations fug aces. Cette condition lFest cepen- 
dant pas suffisante; en effet, Bernthsen a niontre que la dimethyl - 
p ar acres i/lene d iam ine 

/Nil 2 (1) 

CW-CIP (3) 

\N(CIP) 2 (4) 


ne donnait pas de thioindiamine pa 
sulfonique de cette base 

.NIP (1) 

rein < S ~ SO‘*II (2) 

J1 5cip (3) 
X N(CIP) 2 (4) 




ne r<5agit pas non plus sur la dimethylorthololuidine en presence 
d’oxydant 1 . 


* Bernthsen, her ., 25 , 3366 , 1892 . 
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Le procede aux acides thiosulfoniques est cependant plus gene- 
ral que le procede Lauth et reussifc, a part de rares exceptions, 
toutes les fois que les bases paradiarmdees renferment un NH 1 2 non 
aikyle et une position ortho libre par rapport a Famidogene. La 
monoamine peut etre substitute ou non, mais doit avoir la position 
para libre par rapport au groupe NH 2 (Bernthsen i 9 Weinberg 2 ). 

Lauth 3 a signale une exception, le dime thy Imetamidophhio /, qui 
nedonneraitpas de thiazinepar oxydation avecFacide thiosulfonique 
de la dimethylparaphenylfenediaminc. 

Proprietes. — Les thiazines sont des violets ou des bleus, la 
nuance tire d’autant plus sur le bleu que les azotes sont plus alkyles : 
le violet de Lauth est un violet rouge; son derive tetramethyle, le 
bleu methylene, un bleu verdatre 

Sets des thiazines. — La base du bleu methylene est coloree et 
soluble dans beau, les sels sont difficilement decomposes par les 
alcahs ; cc qui, suivant Nietzki, justifierait la constitution ammonite 
qu’onleur attribue generalement La base obtenue par decomposition 
du chlorhydrate par Foxyde d ? argent serait egalement une base 
ammonium hydroxylee : C 16 H iS N 3 SOH 

Les thiazines commerciales sont, en general, des chlorozincates ; 
on rencontre egalement des couleurs dites cc sans zinc » qui sont 
des chlorhydrates purs. 

Action des acides. — Les acides mintraux, qui dtcomposent si 
facilement les indamines et les indophtnols, sont sans action sur 
leurs thio-dtrivts (thiazines et thiazones) ; cette propriety tient a la 
soudure plus intime des deux noyaux aromatiques par Faction du 
soufre, qui donne de la stability a la molecule 

Action des alcalis. — L’action mtnagte des alcalis a chaud trans- 
forme les indamines en oxyindamines, le groupe NH 2 est remplace 
par OH Une action plus energique attaque le groupe imidique et 
donne des thiazones avec degagement d’ammoniaque ou de dimethyl- 
amine. 


1 Bernthsen, Ber , 25, 3128 , 1892. 

2 Weinberg, Ber., 25, 1610 , 1892. 

3 Lujth, Bull Soc Chim , (3), 11, 32o, 1894 
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c«ip=nit c,«ii'=o 

\s + IPO = ^>S + NIP 

C«IJ> — NIJi C e II* — NIP 

VioLet de Laulli Thionoline 

La reaction peut etre encore plus avancee et donner une tluazone 
hydroxylee, le thionol. (Voir plus loin). 

Action des reducteurs — Les reducteurs transforment les thiazines 
en leucodemes incolores qui, nous Favons vu precedemment, sonl 
des derives amides de la thiodiphenylamine : 

C®ir 3 — N = (Cl!-*)-* 

NIJ< >S 

\CHP— N — (CIl^ 

T6tramdthyldiamidothiodiph6nylanmie 
(Leucobase da bleu methylene) 

Ces composes se reoxydent tres facilement a Fair ct reg6nerent la 
couleur primitive. 

Derives sulfones — Les thiazines sont difficilement sulfonees ; les 
derives s’obtiennent a partir d'amines benzylees sulfonees. 

Tel est le cas du thiocarmin prepare avec Fethylbenzylparapheny- 
lenediamine sulfonique, que Fon transforme en acide thiosulfonique 
et oxyde en presence d’une molecule d’ethylbenzylanihne sulfonee L 

Action de l' acide nitreux — L'action de Facide nitreux sur le 
bleu de methylene donne naissance a un colorant, le vert methylene , 
que Fon considere cornme du bleu methylene nitre 2 ; on Fa en effet 
obtenu par Faction du melange nitrosulfurique 

Agents alcoylants. — L’action de GILT sur le violet de Lauth ne 
donne pas naissance, cornme on pouvail s 5 y attendre, au bleu 
methylene. On obtient, par suite de Faction reductrice de HI, le 
diiodomethylate de la pentamethyldiamidothiodiphthiylamine : 

CHI 3 — N(CIP ) 2 
CIP— N< >S 

que Fon obtient 6galement a partir du bleu methylene. Ce compost 
incolore ne peut regenerer le bleu par oxydation. 

Oxythiazine. — Gallothionine. — Nietzki 3 a prepare une matiere 

1 Cassella, Brev franc 204395, 15 decembro 1890 ; Momt Scient , 1890, 988 

2 Meister L et Brunixg, brev. allem 38979, 4 juiilel 1886 ; Momt, Scient , 1887, 29. 

3 Brev allem 76923, 2 novembre 1893 ; Momt . Scient , 1895, 23. 
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colorante, la galiothionme 5 qui est vraisemblablement une oxy- 
thiazme. Cette couleur prend naissance par oxydalion a l’air en 
solution alcahne, d’un melange d ’acide galhque et de mercaptan on 
du bibuljure de la dimethylparciphenylhiediamine . C'est une matiere 
colorante violet bleu teignant les mordants metalhques et repon- 
dant probablement a la formule de constitution ci dessous : 

COOT! 

I N 

0 j s 

OH 

Oxytlnazme 



Amidothiazones — Modes de formation. — Ses derives amides ou 
amidothiazones s’obtiennent en soumettant le paramidophenol a la 
reaction de Lauth. Nous avons vu que Taction des aleahs sur les 
amidothiazines donnait des amidothiazones. 

Le violet de Lauth donne ainsi la thionoline ou amidothiazone, 
qu'une action plus profonde transforme en t/uonol ou oxythiazone 


/C 6 JJ * — Nil 2 
>s 

m; 6 ih=o 

Thionoline 


on,! — orr 

< >s 

M>JP=0 

Tluonol 


Ce corps prend egalement naissance lorsqu’on oxyde la thiodiphe- 
nylamine par Tacide sulfurique. 

L'action des alcalis sur le bleu methylene donne aussi une amido- 
thiazone, le violet de methylene , en memo temps que la sulfone du 
bleu : Yazur de methylene 
CI 


C 6 IP— N(CI1 *)- 
>S0 2 

c e ir j — N(cn j ) 2 

Azur de methylene 
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Les seuls colorants derives des thiazones offrant un certain interet 
tinctorial sont les ileus brillants d! alizarine , qui resultent de Faction 
des acides ft naphtoquinonesulfoniques sur la nitrosodimetliylani- 
line en presence d’hyposulfite de soude Ges couleurs possedent la 
propriety de teindre les mordants metalliques 1 

N 

/\/\ZsZ7\ 

SO ! II\/\/OI[ \/ 

II I 

o N(cir 3 ) 2 

Ulcu briUant d alizarine G 


C. — OXAZINES ET OXAZONES 


Constitution — Ces couleurs, encore appelees oxindammes et 
oxmdophenols a cause de leur parente avec ces corps, peuvent &tre 
considerees comme des mdamines on des indophenols dans lesquels 
les deux noyaux aromatiques sont relies par un atome d’oxygene, 
en ortho par rapport a Fazote soudant les deux noyaux. Ce sont done 
des thiazmes ou des thiazones dans lesqueiles Fatome de soufre est 
remplace par de Foxygene. 

Les thiazines et les thiazones, comme nous Favons vu, derivent 
de F ortho thiodiphenylamine ou phenothiazme, les oxazines et les 
oxazones derivent de la diphenylamine oxyde ou phenoxazine : 


/\/ 


NH 


\/\ 



\/\ /\/ 
0 

Ph6no\azme 


corps qui a ete prepare par Bernthsen, en chauflant F orthoamido- 
phenol avec de la pyrocatechine. 


X 01I (2) 

Orthoanudoph6nol 


(1) OIL NJL 

+ >C6{l = vm \ y;«n* + silo 

(2) OIK \ 0 / 

Pyrocatechine Ph6noxa?me 


Comme pour les derives de la phenothiazine, Pinlroduclion de 
groupes salifiables dans les noyaux aromatiques ne conduit pas a 
la formation de matieres colorantes, mais seulemenl a celle de leurs 
leucoddrives que Ton transforme en couleurs par oxydalion. Ces 


1 F.-F B eyer, Brev. allem., 83046, 22 novembre 1892. 
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dernieres sont done egalement des derives de la quinone imide ou 
de la quinone diimide; les oxazines correspondent aux thiazines et 
les oxazones aux thiazones Exemples : 

N N 


(CII J ) 2 N 0 

<;i 

TetrameLhylben/o\azine 


O 0 


Dimcthylbenzova/onc 


a) — Oxazines 

MODES DE FORMATION 


1 GI Procede. — Action des amines paranitrosees dialkylees sur les 
phenols . — C’est le procede le plus general et le plus frequemment 
utilise. La condensation se fait le mieux en liqueur acetique ou alcoo- 
lique vers 100°. Avec les monophenols on obtient des oxazines non 
hydroxylees. Exemple : 


NOII 

I + 


//\t 

(CH 3 ) 2 N 

C 1 ! 



OH\/\/ 


(CH' i )-N 


^yyy^i 


Cl 


-p IPO + IP 


Chlorhyduate j3 naphtol 
de niLroso 
dimdlhylamlme. 


Chlorure du dim6thyl ammonium 
de la naphtoqumovazme 
(Bleu de Meldola). 


Dans cette reaction, Fhydrogene qui tend a se degager r<5duit une 
partie de la nitrosodim6thylaniline, aussi retrouve-t-on, dans les 
eaux-meres, de la diinethylparaphenylene diamine; mais 3 chose 
curieuse, un exces correspondant de nitroso n’eleverait pas, suivant 
Nietzki, les rendement en matiere colorante. 

Avec les polyphenols, on obtient des oxazines hydroxylees; tel est 
le cas de la muscarine obtenue avec le dioxynaptalene 2 7, el de la 
gallocyanine obtenue avec l’acide gallique : 


COOll 


N | 


(CII 3 ) a N 


^\^\y\^ou 


O I 

on 


ci 

Gallocyanine 
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La gallocyanine esL quelquefois envisagee comme une oxazone 
amidee. La maniere dont elle se comporte vis-a-vis des mordants 
metailiques nous parait plaider en favour de la for mule ci-dessus, 
qui se trouve confirmee par le fait quo le prune ( gallocyanine du 
gallate de methyle) donne avec les lodures alcooliques un ether 
dimethyhque. Le pyrogallol donne avec la mtrosodimethylaniline 
une gallocyanine ne differant de la precedente que par T absence du 
groupe G0 2 H 

L'acide pyrogallocarbone : 


C 6 IP< 


.OH 

Zou 


OH 


v yj li 

ACOOH 


(!) 

( 2 ) 

(3) 

( 4 ) 


isomere de Tacide gallique, se condense egalement avec la nitroso- 
dimethylaniline avec perte de CO 2 , pour engendrer une couleur 
identique a la precedente. Ce phenomene tient a Tinstabilite du 
groupe C0 2 H fixe en ortho par rapport a OH dans Tackle pyrogallo- 
carbone (Sisley) 1 


2° Procede — Action des nitrosodialkylm&tamidophenols sur les 
amines — L'oxygene est fourni par le phenol nitrosd, la reaction 
est analogue a celle de la mtrosodimethylaniline. Exemple : 

Le nitrosodimethylmetamidophenol reagit sur le chlor hydrate d'a- 
naphtylamine et donne le bleu de Nil qui est un derive amide du 
bleu de Meldola : 


NOU 

NIP 

f\// 


+ 

1 1 1 

(CHfN Oil 

( 

1 

Cl 

Chlorhydrate de nilroso v 
dim6tliylmetamidoph6uol. 

naplilylaimne. 




+ II -O + H 


(CH 3 ) -N 0 


Cl 


Bleu de Nil 


3° Procediii. — Action des quinones chlorimides sur les amido-phe- 
nols — La condensation se fait a chaud en solution alcoolique. 

Exemple : la quinone chlorimide dimethylee, reagissant sur le 
dimethylmetamidocresol, donne naissance a la letramethylbenzoto - 
luoxazine , le bleu Capri commercial : 


* Annates de la Societe d" Agriculture, Sciences et Industrie de Lyon , 46novcmbre 1894 
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y CIl' 

(C IP) F J*=NC1 +C«II J ~N(C 1 P) ^ : 

I \)II 

Cl 


Dim6thylqumone- 

chlonmide 


DirmHhylmeta- 

midocrcsol 


\\ AWV 

p;ippn=c«ii >c 6ir \ + nci + u 

I Nk x N(C[p) J 

a 

Bleu Capri 


La naphtoqumonedichlorimide et le dimethylmetamidoph6nol 
donnent du bleu cle Nil 


4 e Procede — Action de certains amido-azoiques 9 ur les 'poly- 
phenols ou les amidophenols 

Exemple : Le dime thy lamidoazobenzene condense avec Yacide 
galhque donne de la gallocyanine ; son derive sulfon<5 donne une 
gallocyanine snlfone ; avec le diethylamidoazobenzene, on oblient la 
coreine 2 ft 1 . II esl probable que dans cette reaction ll se forme 
une paradiarmne qui se condense avec le phenol par oxydation En 
effet, Poxydation d’un melange de dimethylparaphenylene diamine 
et de dimethylmetamidoparacresol donne naissance au bleu capri 
precedemment cite 2 

L'oxydation de la dime thy Ipavaphenylene diamine hydroxylee 
avec Fa -naphtylamine donne du bleu de Nil On peut effectuer cette 
reaction en reduisanl les azoiques obtenus en copulant le diazo- a- 
naphtalene avec le dime thylmelamido phenol Le melange de dimethyl- 
paraphenylime diamine hydroxylee et dVnaphtylamine ainsi obtenu, 
oxyde, donne le bleu de Nil 3 

5° Procede — Oxydation d’un dialkylmetamidophenol en pre- 
sence dun acide thiomlf onique . — Lauth\ en faisant reagir le tbio- 
sulfonate de la dimethylparaphenylene diamine sur le dimethylme- 
tamidopbenol en presence de bichromate, procede qui aurait du 
conduire a la formation d’une tbiazine, a obtenu une matiere colo- 
rante violet bleu qui presente les caracteres d’une oxazine . 

11 explique ce mode de formation curieux en admettant qu ? il se 
forme d'abord une indamine thiosulfonique, qui par oxydation est 
transformee en oxazine avec degagement de li 2 S et formation d'acide 
sulfurique : 


i Bierer, Durand et IIuguenin, 189K Brev amer , 10333, Brev allem 701)37. 

8 Leoniiardt, Brev allem 08357, 24 octobre 1890 , Monti. Scient , 1893, 204. 

1 Ind. Chim Bale, Brev allem 47373, 10 seplcmbro 1888, MoniL Scient , 1889, 4G2. 
A Gii Lauth, Bull Soc Clum 1894, 423 
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N 

\/\ 


N 


+ U -0 4-0 


+ 1PS+SOIP 


X\^s-som on\XN(Cfrx 

(GH'XN 

Cl 

Indamme lluosulfonique 


^\//\/\^N(ClIX 
(ClI J )-N o 


Cl 


Ovazmc 


reaction analogue a celle qui se passe dans la formation du bleu 
methylene. 


Proprietes — Les oxazines sont des matieres coiorantes violettes, 
bleues ou vertes, elles presentent des caracteres basiques assez pro- 
nonces. 

Action des alcahs — Les oxazines atnidees sont, en general, tres 
sensibles aux alcalis : ceux-ci mettent les bases en liberte, on n’est 
pas fixe sur la constitution de ces dernieres. Les derives hydroxyles, 
au contraire, presentent des proprietes plutot acides, leur nuance 
n'est pas modifiee par les alcalis. 

Action des reducteurs . — Les reducteurs donnent des leucoderives 
qui sont des produits de substitution hydroxyles ou amides de la 
phenoxazine Ces corps regenerent facilement la couleur par oxyda- 
lion a Fair 


Action des amines grasses ou aromatiques. — L’action des 
amines grasses ou aromatiques sur les oxazines est tres remarquable 
en ce sens qu'elle a conduit a la preparation de nouvelles matieres 
coiorantes tres interessantes. 


Bleu de Meldola et aniline — Le bleu de Meldola chauffe avec 
Faniline donne un produit anilide. JNietzki et Bossi, qui ont etudi6 
cette reaction, admettent qu’il y a deplacement du groupe quinon6- 
imide et que le corps obtenu, dont la base est anhydre, repondrait 
a la constitution suivante : 




N 




CH^N 0 

di 


N | || 

//\/ 

IICI(CIF) Jvk )%)\ 

0 N(C 6 Jl b ) 


Bleu de Meldola. 


Bleu de Meldola anihdd 
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En effet, ce corps esl identique au bleu cle Nil phenyle obtenu en 
condensant la phenyl-v-naphtylamine avec la nitrosodimethylaniline 
Si cette formule de constitution se confirmait, on pourrait Fetendre 
au bleu de Nil lui-meme donl la formule deviendrait : 



ce qui explique le fait observe par L. Lefevre 1 que le bleu de Nil 
ne se laisse pas diazoler. 

Gallocyanine el aniline . — L'aniline reagit aisement sur la gallo- 
cyamne, il se forme a froid une combmaison d'addition (peut-etre 
le sel), a cliaud il se forme un derive anilidd dtudid par Nietzki et 
Bossi Kern a montre que dans cette reaction il se ddgage de Facide 
carbonique ; le groupe anilide se substitue probablement au groupe 
G0 2 H peu stable Cette reaction est du genre de celles decrites par 
Cazeneuve 2 dans son dtude de Faction des amines sur les acides 
phenols. Le fait que le prune , obtenu en condensant la nitrosodime - 
thylamhne avec le gallate demethyle , se laisse anilider sans perdre 
son carboxyle conlirme les regies etablies par ce savant sur la sta- 
bilite des acides phenols etherifies 

Isomer e de la gallocyananilide : violet gallanilique — On obtient 
un isomere de la gallocyananiline en condensant la gallamlide 
avec la nitrosodimethylaniline, c’est le violet gallanilique , decou- 
vert par Moehler 3 et etudid par Cazeneuve \ Ce corps se laisse ani- 
lider a nouveau et sulfoner pour donner une belle matiere colorante 
bleue, Y indigo Gallanilique P S (Durant et Huguenin) Ce dernier 
donne un derive nitre, le vert gallanilique 

Un autre derive anilide est le vert solide m (muscarine anilidee) \ 

Gallocyanznes et naphtylamines — Les naphtylamines donnent 

* L Lefevre, Tim le des matte res color antes art ificie lies, p 599 , G Masson, Pans, 1895 
2 Cazeneuve, Bull Soc CJiim , 1896 

Moehler, C. Mayer, bid Chun Bdte , Brer allem , &9691. 

4 Cazeneuve, Bull Soc Clam . 1894, So 

** Brack, Durand et Huguenin, Breo. allem 86415. 

0 Durand el Huguenin, Brev. allem , 79122, 10 janvicr 1894, Monif Scienl 1895, 102. 
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aussi avec les gallocyanmes des produits de condensation qui n’ont 
pas regu duplication 

Amines grasses et gallocyanines — Les amines grasses donnenl 
egalement des combinaisons avec les gallocyanines; cette reaction < 
due a Witt 1 a conduit a la preparation du bleu methylene nouveau 
GG 2 et de la cyanamine . Suivant Nietzki et Bossi le bleu methy- 
lene nouveau GG obtenu en faisant reagir la dimethylamme sur le 
bleu de Meldola serait un bleu de Nil dimethyle 

Id ethylene diamine donne avec les gallocyanines des couleurs 
plus bleues que ceiles-ci et dont on ne connait pas la constitution 4 . 

Action des phenols — Les phenols donnent avec les gallocyanines 
des combinaisons decouvertes par Ch. de la Harpe 3 dont on ne con- 
nait pas encore la nature; elles sont designees sous le nom de gal - 
lazines et d ephenocyamnes ; ce sont des couleurs se laissant sulfoner 
et presentant un bel eclat amsi qu’une grande solidite. 

Le tetramethyldiamidobenzhydrol se condense egalement avec les 
oxazmcs pour donner des couleurs plus bleues que celles dont elles 
derivent, le diamidodiphenylmethane et ses analogues, avec les leu- 
cobases engendrent des combinaisons analogues. 

(CH 3 ) 2 N — C 6 1I\ (CJI 3 ) 3 N — C 6 II\ 

>CIIOH+C i 6 IPNO=N(Gri 3 ) 2 (U =z )CIJ-Gi«iPNO-N(GIP) 2 IICl+IBO 

(CII*)*N — (GII 3 ) 2 N — G 8 II 4// 

T6fcram<5thyl- Bleu Meldola. Produit de condensation 

diamidobenzhydrol 


b) — OxAZONES 
OXAZONES AMIDEES 

Le representant le plus simple connu de cette classe de couleurs 
est la dime thy lamidobenzoxazone , qui a ete prepare par Mcehlau 7 
en oxydant a Fair une solution alcaline d’ orthoxydimelhylparaphe- 

4 Witt, Ber , 23, 2247 , 1890. 

2 L G assella, Brev allem 54658, 22 mars 1890 , Nonit. Scient , 1890, 1296. 

3 Nietzki et Bossi, Ber , 30, 2994; 1892 

4 Durand et Huguenin, Brev allem 69546, 16 decembre 1892 , Ber , 1893; R 84. 

* Durand et Huguenin, Brev allem 77452, 6 octobre 1893 , Monit Scient , 1895, 67 

0 F -F. Bjeyer, Brev allem. 68381, 2S avril 1892, Monit Scient. . 1893, 133 — Durand 
et Huguenin, Brev. allem 5540, IS decembre 1891. 

7 Ber , 22, 857; 1889. 
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nylene diamine ; deux molecules so soudent avec perte de dimethyla- 
mine et Ton obtient Yamidodimethylamidobenzoxazone : 

N 

NEP^\ NII^\ N(IV\^\/% 

| || + | || + 0 2 = || | |J | +NII(EIP) 2 + 21P0 

oii^/n(cip)- on^/N(<ur*) 2 JKsK/Ks®™') 1 

O 0 

2 mol ortho\jdim6lhyl- ArmdodimeLhjlamido- DimiHliylaminc 

paraphtSmlene dianune ben/oxa/one 

Ce corps, traite par le nitrite d'amyle et Facide sulfurique, perd son 
groupe NH 2 et donne la dime thy lamidobenzoxazone, Ges corps 
n'ont aucun interet technique et leur etude est peu complete. 

OXAZONES HYDROXY LEES 

Les oxazones hydroxylees sont des composes connus depuis 
longtemps sous le nom de couleurs fluorescentes de Weselsky, pre- 
parees en 1872 par ce savant 1 puis successivement etudiees par 
Benedikt 2 , Bindscliedler et Busch 3 , Brunner et Kroemer 4 * ; leur 
constitution n'a ete elucidee que plus tard par Nietzki, Dietz et 
Maeckler 0 

Resorufine. — Le prototype de ces couleurs est la rcsorufine , ou 
diazoresorufine de Weselsky : 

N 

f\S \/% 

O 0 

Rusorufinc 

l er Procede de formation. — Ce corps a ete prepare par Weselsky 6 
en traitant par Facide sulfurique etendu bouiliant le melange de 
corps obtenu en traitant la resorcine en solution etheree par Facide 
nitrique nitreux On obtient egalement ce corps au moyen de Facide 
azotosulfurique ou des composes capables d'engendrer de Facide 
nitreux, tels quele nitrobenzene, lenitrosophenoi en presence d'acide 
sulfurique a chaud. 

1 Lieb. Ann , 162, 273; 3872 

2 Weselsky et Benedikt, Monals f Chem , 5, 602. 

3 Brev allem 14622, 30 ddcombre 1880. 

* Ber , 17, 1847, 1882 

3 Ber , 22, 3020, 1889 , 24, 33o6 , 1891. 

“ Weselsky, Lieb Ann , 162, 273 , 1872 
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Suivant Nietzki, il se formerait sans doute en premier lieu de la 
mtrosoresorcine qui se eondenserait avec Fexces de resorcine pour 
donner la resorufine . Cette reaction a du reste ete reproduite 1 : 


Q | II 1 1 0 


\/%01I 




Nitrosoresorcme, 


Oil II 


Resorcine 


2 C Procede de formation — Ce corps se forme egalement en trai- 
tant la resorcine par la quinone chlorimide, reaction plaidant en 
faveur de cette formule (Nietzki) : 


'WJil 


0 

)\) 


Njcillj 


Qumonoclilonmide Resorcine 


3 e Procede de formation. — On Tobtient encore par oxydation d'un 
melange d ' amidoresorcine et de resorcine ou de phenol, de parami- 
dophenol et de resorcine en solution sulfurique. 

II se forme d'abord un corps soluble enbleu dans Facide sulfurique, 
lequel suivant Nielzki serait Findophenol correspondant qui, par 
chauffage, se transformerait en r&sorufine soluble en violet rouge 
dans Facide sulfurique 


Propri6tes — La resorufine se presente sous forme de pelits cris- 
taux rouge brun, solubles dans Falcool en rouge avec un magm- 
fique dichroisme rouge cinabre. Cette matiere colorante n ? a pas d"af~ 
finite sensible pour les fibres. 

Action du brome. — Bleu fluorescent — Son derive tdtrabrome, 
le bleu fluorescent , au contraire, teint tres facilement la soieet donne 
des teintures bleugris avec fluorescence rouge feu tres intdressantes. 
Ceci peut §tre compare a Faction chromogenique qu’exercele brome 
sur la fluoresceine en la transformant en cosine . 

Action des alcoylants . — La resorufine donne un ether ethylique 


1 RmDscHEDLER et Buscri, Brev allem 44622, 30 decembre 4880. 
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sous Fmfluence cle Fiodure d’ethyle sur sonseJ d’argeni ; elle fournit 
aussi un derive monoacetyle 

Action des rediicteurs . — Les reducteurs la transformed anhydro- 
resornfne (leucoresorufine), aiguilles incolores s'oxydant a Fair, sur* 
tout en liqueur alcaline, en regenerant la resorufine. 


NIT 

/\/ \/\on 



Leucoresoiufinc. 


Resazurine — k cote de la resorufine, Weselskv oblenait en trai- 
tant la resorcme en solution etheree par Facide nitrique rnlreux, un 
corps qubl appela diazoresorcine . Nietzki Fa prepare synthetique- 
ment en oxydant un melange de mtrosoresorcine et de resorcine 1 * ; 
c’est la resazurine alaquelleil attnbue la formula : 

NO 

f Y X/% | 

S\S\ A^OII 

0 0 

Rosa/ urine 


Ce corps, par deshydratation, se transforme en resorufine ; par 
reduction, il donne, comme la resorufine, de la leucoresorufine ou 
diparaoxxyphenoxazine : 


on - 


.NIL 

C 6 IJ \ 0 If 

x 0 / 


Lcucorfisorufinc 


Orcirufine — L’orcine, soumise a la reaction do Weselsky, donne 
unematifere colorante analogue ala resorufine, Y orciru fine G u H 11 NO i , 
douee de proprietes semblables 


Resorufamine — I/action de la quinone dicblorimide sur la resor- 
cine en solution alcoohque chaude donne un corps appele resoru- 
famine qui, suivant Nietzki, serait Famidooxazone correspondant a 
la resorufine; elle possederait Fune des deux formules tautomeres 


1 Nietzki, Ber , 24, 33NG , 1891 

Hanriot. — Analyse orgamque 


34 
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suivantes : 


.s\S\ /\?on 

I IN 0 

(A) 


Kcsopufamiiie 


N 

I l ^ Y | 

J\ K A/NIC 
0 0 
(B) 


La tormule (B) para it plus vraisemblable, vu la propnele basiquo 
energique do ee corps clont ramidogene peuL elre diazole 


Oxazones hydroxylees derivees des oxyquinones — Kehrmann el 
Messinger 1 ont obtenu des oxazones hydroxylees par chauffage des 
oxyquinones avee les orthodicunines amsi qu’avee les ortho ami do phe- 
nols 

Avec Yorthoamidophenol el la monochloroparadioxyqtiinone, la 
formation de l’oxvphenoxazone a lieu d’apres Inequation suivanle : 


Cl 0 



Cl N 

ou/V' 

NH-/\ 



+ 

| | 


| | | | + 2 ICO 

/\/0 11 

on\/ 


?\/\y\/ 

0 



0 0 

Chloropai’a- 

Orlhoanndo- 


Ova/one livdiow lco 

dio\\qumouc 

pheuol 


(0\\phc*no\a/ono) 


Naphtopfaenoxazine et naphtophenoxazone — En chauffanl au 
bain-marie une solution alcoolique de Y oxynaphtoqninone avec de 
Y ortho amidophenol , Kehrmann 2 a obtenu., en meme temps que 
Y oxynaphtoqninone anilide , la naphtophenoxazone . Cette reaction 
pent etre representee par I’equation suivante : 



o 


NJ1V\ 

+ | !! 


naphtoquinone, Orllioamidophenol 


2 ii-0 + 



O I) 

Naphloph<5no\a/onc 


En romplacant l’oxynaphtoquinone par 1 ' oxynaphtoqninone imitla, 

1 Ivehiuiwn ct Messenger, Ber , 23, 24i(> ct 26, 2373. 

2 Be?’., 28, 353. 
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il a oblertu la naphtophenoxazine : 

/% 


N 



Naj[>litoph<Sno\a/ine 


Naphtoresorufme . — II a egalement prepare la naphtoresoru/ine 
en oxydant a Fair on presence d'acelate de soude une solution de 
chlorhydrate iVamido dioxjnaphtalene 4.2 4 . 

/\ 

\^\ \/^/ 

)\)\/\Xn 

o o 

Napliloretoorufmc 

Naphtophenoxazones hydroxylees et amidees. — En chauffant les 
derives mtroses des me tcioxy aniline s* alky lees, respeelivement des 
mi taoxy-orthoto Undines , en presence d'un dissolvantapproprie, avec 
Vk l naphtohydroquinone , Poq amido ^naphtol, lefi L amido cn l naph - 
tol ou les derives sulfoconjugues de ces corps, on obtient des 
couleurs bleues possedant fort probablement la constitution sui- 
vante : 



O Ofl 0 N(CliV 

Ces matibres colorantes teignent les mordants metalliques. 

On pent, dans la reaction prbeedente, remplacer les derives 
mtroses par leurs produits de reduction, les diamines, et un oxy- 
dant ou simplernent 1’oxygene de Fair L . 

Triphendioxazine, triphenazine oxazine. — Les derives amido- 
oxaziniques obtenus par Toxydation de Yorthophenylhie diamine el 

1 Be\eh, Brev allem. 77 120, Ber , 1S9 5 ?. Ref 32 et Brev allem 80 744. Ber, 1895, 
Ref 036 
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de l 5 ortho amidophenol\ repondant ala formule suivanle : 

N 





0 0 


ehaulfes avec le chlorhydrate d'orthoamidophenol, d’apres Fischer 
efc Hepp % donnent naissance a une matiere colorante, la triphen- 
dioxazine repondant probablement a la constitution suivante : 

N 0 



0 N 

Tnphcndioxa/me 


En remplagant, dans cette reaction, Y ortho amidophenol par Yor- 
thophenylene diamine 5 onobtient la triphenazine oxazme, Fischer et 
Hepp represented cette reaction par 1’equation suivante : 

N Nil N 


/\nip NJP/\^\/\ 

\/Lu ^ 


0 


0 



+ NIP + JPO 


Orthoph<5nylene Armdophdnovazone Triph&aazinc o\a/me 

diamine 


La dioxyphenazine asymetrique chauffee avecle chlorhydrate d'or- 
thoamidophenol donne egalement la triphenazine oxazine 3 ; 


/ - \ /Oil (1) .OH (1 

cm< >C 6 IP< + CHP< : 

(2) NNtP (2) 

Orllioanudophdnol 


■ N 

Dio\yph<5nazme assymAtrique. 


.NIP N. 

n>C«JP< V 
\N/ NO/ 

Tnphena/me osazme 


C 6 II 4 -f- 2 IPO 


II oxyphenoxazone el ses derives methyles, oblenus, comme nous 
l’avons indiqud, par Kehrmann et Messinger, a partir des dioxyqui- 
nones, donnent egalement, d’apres Kehrmann et Burgin quand on 
les chauffe avec le chlorhydrate d’orthoamidophenol , la triphendio- 
xazine ou ses derives methyles. 

Ges auteurs represented la reaction par liquation suivante : 


1 Fischer et Jonas, Ber , 27 , 2784 
s Fischer et Hepp, Ber , 28, 296. 

* Fischer et Hepp, Ber , 28, 297. 

4 Kehrmann et Burgin, Ber , 29, 2076 
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&33 


X 





O 0 


+ 


OIl/\ 


Oxyphenoxazone Orthoamido- 

phdnol 


N 0 



Tnphendioxazme 


On reunit aujourcFlmi clans cette classe une serie do matieres colo- 
rantes considerees autrefois comme des classes de eouleurs cliffe- 
rentes Telles sonl . les eurhodines et eurhodols , les safranines , les 
induhnes 9 les quinoxaluies et les fluonndines Neanmoins, pour 
facditer Fetucle de ces eouleurs, nous les diviserons en groupes clifle- 
rents en faisant ressortir les analogies qui existent entre chacim 
cFeux 


D — EURHODINES ET EURHODOLS 

CONSTITUTION 

Les eurhodines etles eurhodols sontle plus generalement envisages 
comme des derives de substitution amides ou hydroxvles cFun 
noyau simple, la phencizine ou azophemjlene de Rosenack 1 et Claus 2 , 
corps que Merz 3 a oblenu en condensant F orthophenylenediamine 
avec la pijrocateehme et auquelon attribue Fune des deux formules : 

N 

/\^\/\ 

\/U/ 

N 

(ID 

Phenazine 


\/\ 


N 

(I) 


/\/ 


Nous adopterons la form ule (II) qui reponcl mieux auxproprietes des 
phenazines que la premiere 

La phenazine, la naphtophenazine el leurs analogues, suivant 
Nietzki, seraient, dans une certaine mesure, analogues aux quinones 
anilides . On pent, en effet, considerer ce noyau azinique comme 
resultant de Faction des orthodiammes sur les orthoquinones suivant 
Fequation : 


«o 


IPN S 

ipn/ 


-A 


R = r £ \r 4- 2 H-0 


Ortho- Ortho- Phdnazme 

qmnone. diamine 


1 Ber , 5, 367 , 1872 

2 Ueb Ann., 168, 1, 1873 

3 Ber., 19, 725 , 1886 
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Les euvhodme s denveraient done do V orthoqumone dumidc ot les 
ear ho do Is de Y orthoqumone imide. 


Relations entre les indamines et les eurho dines — Nous avons 
vu precedemment que les indamines et les indoplienols derivaient de 
la paraquinone diimide et de la paraquinone imide 11 existe une 
grande analogic entre ces deux classes decomposes; certaines inda- 
mines se transforment meme tres facilement en eurliodmcs par le 
simple chauffage de leurs solutions aqueuses, tel est le cas du bleu 
de tohujlene qui donne ainsi, avec perte ddiydrogene, un corps azi- 
nique, le row/e de tohujlene II y a sans doute transposition mole- 
culaire, Fhydrogene qui tend a se degager est employe a reduire une 
molecule de bleu de toluylene en sa leueobase 1 , et Fequation pent 
s'oxprimer amsi : 


/\^ \/\< W 

\/NH 2 


#\y nh 2 

(CH S ) 2 N 

I 

Cl 


% mol. do bleu de toluylene 


N 


IlClfCII ! ) 2 lN\/ /\ /Nil 2 
A 

Rouge dc loln>leno 


+ 


Nil 


/\/ \/\OIP 
lit.lillll iM J\ /L 

Leucobleu de toluylene 


Hypothese de Kehrmann — Kelirmann 2 n'admet pas ces formules 
de constitution; il envisage les eurhodines et les eurhodols couirae 
des derives de la paraquinone imide ou diimide et leur attribue les 
formules de constitution ci-dessous : 


N 

/\^\/\ 


Eurhodine 


N 



Eurhodol 


Ces tormules qui out pour dies Tavanlage de mieux faire ressorlir 


1 Wirr, Ber , 12, 931. 

8 Ber , 23, 2446, -J890. 
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les analogies cjui existent entre les thiazines, les oxazines d’une 
part, les thiazones et les oxazones d 5 autre part, avec les eurliodmes et 
les eurhodols Elies englobent en un seul schema les thiazines, 
oxazmes, eurhodines et mdulmes. Malheureusement, elles n ex- 
pliquent pas le fait que les eurhodines presentenl les carac teres de 
veritables derives amides se laissanl diazoter, pas plus que la facile 
transformation des phenazines sulfonees en eurhodols par fusion 
ale aline, corps presentant les caracteres des derives hydroxyles. 

On peut cependant ad met! re que des phenomenes de tautomeric se 
produisent souvent, ce qui senible conforme aux vues de Kehrmann. 
I/action de Tiodurede methyle sur le derive sodique du benzonapht- 
eurhodol a, en effet, conduit ce savant 1 a la preparation de deux 
isomeres auxquels il attribue les deux formulas suivantes s’accordant 
avec leurs proprietes : 





II 00 IP 


0 


L'alcoylation porterait dans un cas surTazote azinique, dans Tautre 
sur 1’hydroxyle. 

Nielzki n’admet pas cette maniere de voir et suppose que ia subs- 
tance mere de Tether azinique est une base azonium In pothetique . 


N 

I No 0 IE 1 


Oil OIP 


a) — Eurhodines 
Modes de formation 

Ces couleurs, deeou\ ertes par Witt, prennent mussance dans de 
nonibreuses reactions 

1 er Procede. — Action de corps orthoamicloazo'ujues snr les mona- 
mines — Exeinple : La tohmaphtenrhodine de Witt 2 (amidotolu- 
naphtazine) se prepare en chauffantle chlorhydrate d’a naphtylamine 

* Ber , 23, 2440, 1890 
- Ber , 19, 441 , 1880 
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avec Yortlioamidoazo toluene 9 1’amido azoique se scinde en par at o - 
luidine et paracresylene diamine , laquelle se condense avecFcuiapht) l- 
araine. 

Equation : 


CIP— C 6 II 3 /' -fC 10 lI 7 -NH 2 = C e H< +C1P- 

\\=N— Oil 4 — CIF ^NH- 


NIP 


A'.IP 


Qrthoamidoazofcolucue 


o Naphtjlamme p Toluidme 


-(; 6 [[\<f N \] 10 ii i '— nip 

Amidotolunaphta/me 


2 e Procede. — Oxydation des orthodiamines. — Nietzki 1 explique 
eette reaction en adinettant (jue la soudure a lieu en para par rapport 
aux NH 3 . 

N 

/\N 1 P /\N ( l 2 / V/\/\N U 2 

j | +| | + < > ! = | | | | +3 JJ-0 

\/NJP \/NH- 

N 

2 mol Orthophenjlene diamino Diamidophcno\azine 


Ceci semble demontre par le fait que lorsque les groupes NH 2 
occupent les positions para, ils sont elimines sous forme d’ammo- 
niaque Muller 2 , en oxydant par un courant d’air unc solution 
aqueuse de tnamidobenzene (1.2.4) en presence d'acelate do soude a, 
en eftet, obtenu une triamidophenazine avec depart d’ammomaque : 


Triarmdolienzcne 


+ O 2 = Nil 2 — G 6 I1 < 

\NII 2 


N x /Nil 2 

^ \<;®ir 2 c +nfp + 2IJ 2 o 


Triamidophenazine 


Lorsque les positions para sont oceupees par des groupes autres 
que NIL, des groupes CH J par exemple, il ne se forme pas d’azine : 
tel est le cas de la diamidocresy lene diamine (l 4.5) 

Procede — Oxydation dune paradiamine en presence (Fane 
metadiamine. — Exemple . 

Witt a obtenu le violet neutre {dime thy Idiamidophenazine asj - 
metnque ), en oxidant un melange de par amido din n} thy l aniline et de 
me tapheny lene diamine : 

/\ NJI2 /\ /\^\/\ 

J j + j j + 0> = I I I I + 3 [12 ° 

(CH«) 2 N\/ NH 2 \/NI1 2 (Cl I >) 2 N\/^/\/Nn 2 

Dimothylpara- Mdtaphcnylene Violet neutre, 

p hen y lene diamine 

diamine 


1 Ber , 22, 3039 . 1889 

2 Ber , 22, 836 , 1889 
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4 C Procede. — Action de la nitrosodimethylaniline sur les meta- 
diamines ay ant une position para lihre par rapport d NH 1 2 

La nitrosodimethylaniline reagit sur la metaphenylenediamine et 
donne le violet neutre (Witt) 1 : 


NO II 



\S\/ MP\/NIP 
(OIP)AV 

Chlorliydralc de Mclaphonvlenc 

nitrO'iOclimethjI- diamine 

amlmc 


IIC1(CII 



Violet neutie 


LMiydrogene qui tend a se degager reduit une partie de la nitroso- 
dimethylaniline, aussi retrouve-t-on dans les eaux meres de la 
dimethyl par aphony lenediamine 


5° Procede — Action de la qumone dichlorimide sur les metadia - 
mines . — Exemple . la dimethylquinone dichlorimide donne avec la 
metaphenylenediamine du violet neutre (Witt) 2 : 


NIP (l) 

(Cii >p= N=(;6ir*=N-ci+c 6 iP< 

| NNIP (3) 


=N-C 6 1P; 


>C 6 il Nil-— }-lIGl— j— II 2 


01 

Qumone chlonmicle 
dimethjlee 


Mtlapheinlene. 

diamine 


Violet neutre 


6 e Procede. — Action des orthoqinnones sur les triamines renfer- 
mant deux NH 2 en ortho . 

G’est ainsi que Witt 3 a prepare la benzophenanthreneurhodine 
amidee , en condensant en presence d'acide acetique le triamido- 
benzene (1 .2 4), produit de reduction de la clirysoidine, avec la phe- 
nantlirenequinone : 



\/ 

rnamidobcnzene Phenanthrencqumone 


1 Ber , 21, 719, 1S88 

3 Witt, Brev allem , 13272, 6 novembre 1880, Moait Scient , 1882, 491 

3 Ber , 19, 441 * 1886 
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7° Progede. — Action des oxyqninones imides mr lev orthodia- 
mines. 

\J orthophenylene diamine conclensee avec Voxynapkloquvtone 
wnde dorrne Yamidonaplitoplienazine. Kehrmann 1 represenle 1’cqua- 
tion de la reaction comme suit : 


0 

NTP || 

/\NTP Oll/\/\ 



Orlhuphenyleiie Ovvnaphto 
diamine qumonc lmide 


/\— N 



Amidonaphlophonazine 


Procedes divers. — Les Eurhudmes se torment encore dans 
diverses reactions, telles que l’action des orlhodiphenols ou des 
dicetones sur les diamines et les triamines renfermant deux NIP en 
ortho ; Paction de la clialeur sur certaines indammes. Exemple . 
bleu tohiylene. 

En oxydant une molecule de metamidodimethylanUine , en pre- 
sence d’une molecule de P acide thiosulfoniqite de la dimbthylyara- 
phemjlenedicunine , Lauth 2 aobtenu un corps rouge violace qu’il con- 
sidere comme P Eurhodine Letramethylee , ll exphque cetle eurieuse 
reaction par Pequalion suivanle : 


N(GiP)- 

N(GII ; )- 

N(<:ri : ) 2 N((’.ii ! i- 

/\ 

/\ 

/\ /\ 

| | 4“ 

| | + o 2 = 

i j ||+ l|JS + "-SO 4 + IP(J 

\/S~~SGMIl 

NH 2 

N1P\/ 

\l/ 

N 

Paranndoidmie- 

Melamido 

Teti'amefcyldiamido- 

thylamlmc 

thiosuifomque 

dimethjlamlmc 

ph6na/me 

Proprietes - 

— La phenazine 

et ses analogues ne sont pas des 


maiieres eolorantes proprenient dites, ce sont des corps legeretnenL 
colores enjaune et possedant un tres leger pouvoir basique. 

L’introduction de groupes amides conferela propriete colorante et 
linctonale. Les bases sont, en general, coiorees en jaune, les sels 
monoacnles sont rouges, les sels diacides verts, Lous deux sont 


* Ber , 23, 1983 ; 1889 
“ Bull Soc Chvm , 1894, 328 
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decomposes par l’eau. Ils teignent le coton mordance au tannin et les 
fibres animates en rouge ou en violet. L’acide sullurique concentre 
dissout la plupart des eurhodines en vert; par dilution, la couleur 
vire an violet, puis au rouge Les solutions alcooliques ou etherees 
presentent un dichroisme vert jaunalre tres marque 
Les bases sont sublimables 

Les Eurhochnes amide es se laissent facilement diazoter : les derives 
diazoiques obtenus, bouillis avec de 1’alcool, regenerant 1’azine pri- 
mitive; decomposes par beau acidulee bouillante, ils echangent 
— N = N — centre OH et donnent des Eurhodols . 

L’action des nitrites alcooliques donne des ethers des eurhodols. 
L’alcoylation des eurhodines donne naissance a des induhnes , le 
radical alcoolique se porte sur Tazote azimque 

Les eurhodines sont des matieres colorantes basiques, rouges ou 
violettes, teignant directement la lame et la soie, et le coton mor- 
dance au tannin. 

Le Rouge de toluylhie et le Violet neutre seuls out re^u quelques 
applications pour Pimpression du coton 
Le rouge de toluylene s'emploie en micrographie pour colorer les 
tissus vivants 


b) — Eurhodols 


Les eurhodols sont des corps dont la constilution n’est pas eta- 
bhe avec certitude On les considere tantot cornme des deri\es 
hydroxyles, tantot cornme des derives quinomques; ils se comportent 
copendant, le plus generalement, cornme des derives bydroxyles 


N N 



Formule hydroxylique Formule qumomque 


Modes de formation — Ces corps prennent naissance dans plu- 
sicurs reactions . 

1° Par fusion alcalme des derives sulfomques des azines. Le groupe 
S0 3 H est rem place par OH. 

2° Par chauffage des eurhodines avec HCl concentre . II y a depart 
d’ammoniaque el fixation de OH. Exemple : 


Nll-i+li-U 

Beu/onaph( eurkodme 


j\ 

= Oil >f OH4-N1I' 

Beiuomiphteuiliodol 
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3° Decomposition des devices diazoiques des eurhodines par V eau 
bouillante 

A u Action des oxyquinones sur les orthodiamines I/oxy [3 naph- 
toquinone donne avec Tortbophenylene diamme le benzonaphteu- 
rliodol (Kehrraann l ). 

Proprietes. — Les eurhodols n’ont pas regu cFapplications en 
teinlure; ce sont des malieres eoloranles moins encrgiques quo les 
eurhodines, ils possedent a la fois des proprietes acides elde laibles 
caracteres basiques 

Trades par 1’acidc sulfurique concentre, ils presentent les memos 
phenomenes de coloration que les eurhodines. 


E — SAFRANINES 


CONSTITUTION 


Les safranines sont des matieres colorantes que 1’on doit consi- 
derer actuellement comme des eurhodines substitutes dans Fazote 
azinique qui n’esl pas en para relativement au groupe NIL du 
noyau phenazique, et renfermant une liaison quinonique en para. 

La safranine la plus simple est la phenosaf ranine. 

Les principales formules proposees jusqu’ici sont les suivantes : 


i\ 



\/\ 


N— Cl 


/\ 

\/ 


Nil 2 

Forrmile asymHrique dc Will 
[ 


N— Cl 


/\ 

\/ 


Formula synuHriquo de Bernlhsen 
modifi<5e par Fischei el Hepp 


,/\/\/\/mv 

I(C 1. Nil N 

/\ 


\/ 

Forrmile syraetnque de Bernlhsen 
adoptee par Jaubert, Fischer et Hepp 


1 Kehrmann, Ber , 23, 2446 , 1890. 
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La formule cisymetrique est la plus ancienne el etail defendue par 
Witt el Nietz/a. 

Les deux formules symetnques ont proposees par Bernthsen et 
out ete soulenues par Fischer et Hepp qui se sont rallies a la forme II 
adoptee par Jaubert C'est cette derniere formule que nous adopterons 
ear c’est elle qui permet d’expliguerle mieux les differents modes de 
formation et les differentes reactions des safranines. 

Nous allons examiner successivement les arguments qui plaident 
en sa faveur 


Arguments en faveur de la formule symetrique. — l 10 Preuve : 
Mode de formation des safranines dpartir des indammes — La reac- 
tion qui donne naissance aux safranines, savoir : Faction des para- 
diamines sur deux molecules de monamines, dont Pune primaire, 
F autre quelconque, mais possedant une place libre en para de F azote, 
se passe en deux phases. II se forme d'abord une indamme aux 
depens de la paradiamine et d'une molecule de monamine, puis, en 
presence de Foxydant, Ja seconde molecule de monamine se soude 
a Findamme, pour donner naissance a la safranine. 

Cette reaction peut s’effectuer en partant de Findamme deja for- 
mee, c’est ainsi que le Vert de Bindschedler (tetrametliylbenzoinda- 
mine), oxvde en presence d'aniline, donne la tetramethylsafranine 1 . 

Cette reaction s'explique le plus aisement en utilisant la formule 
symetrique; avec la formule asymetrique, on est oblige d'admettre 
une transposition moleculaire. 


N 


N 


/\S \/\ 

J\/ \/NIP 


+ C 6 II° — NiP,HCl + O 2 = 
HCljNIJ 


/\^ \/\ 
S \)\ /\Jnip 


+ 2 IPO 


Indaimne 

N 

/\# \/\ 
i i i i 
i 


on- 

Phenosafranme. 

N 


NIP 

-j- G 6 IP — NIP, IK A -j- O 2 = I 


Nil 


\/NIP 


Indamme 


+ % IPO 


Phenosafranine 


4 Ber 16, SCI , 1883 
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2° Preuvk — Idem tie des deux mauvemes de Nictzki — Nielzki \ 
apros avoir fail do larges concessions a la form id o symetrique, a 
apporte une preuvo experimentaie en faveur do colic dermcre 
Les deux dimethylsafranines , preparees d’une part avec la meta- 
mido diphenylamine el la dimethylparaphenylenediamuie ; d’aulre 
part, avec la dimethylmetamidodiphenylamine et la paraphenyleue 
diamine doivent etre identiques, si la formule symetrique esl exacle, 
el iso meres dans le cas de la forme asymetrique Les nuHamidodiphe- 
nylamines alkyl ee $ n'ayant pu etre preparees,, Fauteur a choisi le 
derive phenylique. La phenylparaphenylene diamnie oxydee avec 
la metamidodiphenylamine donne naissance a une mauveuie (phe- 
nylsafranine). On peut envisager le mode de condensation de deux 
fagons, suivanl que Ton aclople Tun ou F autre des modes de repre- 
sentation : 

NIP Nil 

\/\ /\/ \/\NIP 


nii-\/\ — c«ri- 

Nff 

/\ 

NIP 

/\ 

\/ 

\/ 

Nrt— c«h- 

Formule synuHnque I 

Formule asynuHtique II 

I)' autre part, la phenylmelamidodiphenylamine et la parapheny- 
lenediamine donnent: 

NEP 

/\f-' '\/\ 

Nil 

/\/ \/\ 

Ceils. — NM\/\ \/NIP 

NFI 

/\ 

C 6 H° — NH\/ •. y\/ 

NIP 

/\ 

\/ 

\/ 

NIP 

Formule syrndtrique III 

Formula asym&rique IV. 

li cst aise de voir que les schemas I et III sonl idenliques el II h 
IV differents ; or les deux reactions conduisenl a une seule el meme 

1 Bet 29, 1442 ; 1890 
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Maavewe La formule symetnque est done la seule qui puisse eon- 
venir. 

3 e Pueuye — Analogies entre les Safraninone s de Jaubert et les 
Safmnmes. 

En faisant reagir la mtrosoduiietIi\lanilme sur la metaoxydiplie- 
nylamine en presence d'acetate de soude, G -F. Jaubert a oblenu un 
corps qui est le premier represen tan t d'une sene de couleurs posse- 
dant les caracteres et les reactions des safranmes, et auxquelles ll a 
donne le nora de Safraninones 1 . Suiyant Pauteur, il renferme un 
oxygene quinonique, et, vu son inode de formation, doit posseder la 
constitution suivante : 


N 



/ \/\ /\/S(c\vy iigi 
O N 

I 

C«I1» 

DimeUiylsafiduinono 


En condensant la metamido paraditolwjlamine avec la qianone 
dichlorimide, G ~F Jaubert a obtenu une safranine isomere de la 
safranine T. 11 se forme d’abord une indamine et sa formule doit 
etre : 


N 

/\# \/\cn* 


^\/\ /\/Ntl 
[J 


CMV*—C\V 


4 e Preuve. — Non existence de deux grouped NH 2 cliazotables dans 
la Phenosaf ranine . 

Nous axons vu que dans les Eurhodmes, qui sont des derives or- 
thoquinoniques, les anndogeiies se laissent facilement diazoter La 
formule asymetrique des safranines supposant Pexistence de deux 
NHL Pun dans le noyau phenazimque, P autre en para par rapport a 
P azote azimque substitue, on admettait que la Phenosafranine, par 
exemple, sournise a la diazolation, devait donner un derive tetra : 
zoique a la fagon de la Dianndophenazine : 


1 G -F Jiubert, Ber , 18, 270 , lS9o 
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N 

NI1VV/ 

\A /\J 

N 


N 

MH/\^ \/\ 

\A ,/\/ 

a 


Dia.*udoph(5nazme. 


/\ u 



NIH 

PlnSnosaf ranine 


Or, G -F. Jauberl 1 a demontre que la Phenosafranine no donnait 
qu’un derive monodiazoique ; le derive tetrazoique n'existe pas, ce 
qui est conforme a la formule asymetrique. 

5 e Preuve. — Le Safranol ne renferme qiiun groupe OH 
Nietzki et Otto % on traitant le sulfate de phenosafranine par 
Fhydrate de baryte, ont obtenu une base hydratee C 18 H u N*0 ; cette 
base traitee par un exces d’hydrate de baryte leur a donne un nou- 
veau corps, le Safranol , dans lequel un groupe NH 2 de la Safranine 
se trouve remplace par OH, et auquel ils attribuerentla formule sui- 
vante : \r 


/\/ \/\ 

AAV X/0H 

/\ 


\/ 

NIP 

Safranol 


Or Jaubert 3 a obtenu ce corps en chauffant le paranitrosophenol 
avec la metaoxydiphenylamine, mode de formation en tous points 
semblables a celui de la Safraninone 

Ces deux corps doivent done posseder les formules de constitu- 
tion suivantes : 


N 


/\S \/\ 



I 

C«If* 


Safranone 


N 

/\^ \/\ 

^\/\ 

0 N 

I 

G 6 Il- 

Sat'ramnone 


1 Ber., 28 , 508 . 1895 . 

! Ber , 1888 , 1590 . 

3 Ber , 28 , 270 . 1895 . 
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Cette constitution se trouve confirmee par le fait que ce corps ne 
donne qu’un ether monomethylique insoluble dans les alcalis. 


Formule des safranines la plus vraisemblable. — La position des 
groupes amidogenes est done etabiie d’une facon definitive et la for- 
mule generate la plus vraisemblable des safranines est done: 

N 


/\^ \/\ 


Nil 


^\/\ 

N 


K 


Constitution des sels des safranines. — II nous reste a elucider 
la constitution du groupe salifiable 

On sait que les sels de phenosafranine donnent par les alcalis une 
base hydratee, au lieu d'une base anhydre comme Yon aurait pu 
s’y attendre Witt 1 d’autre part, en faisant reagir la phenanthrene- 
quinone sur V orthoanudophenyl (3 naphtylamine 

( 2 ) ( 1 ) 

NH 2 — H 10 !! 6 — NO — C®EH 


a obtenu un corps hydrate auquel il attribue la formule . 

N 


C ifllj 6 /| \civhs 

X N 
/ \ 


OH C®IT* 


D’autres safranines au contraire, aTetat de bases, ne renferment 
pas d'oxygene, tel est le cas de Y Aposafranine et de la Rosinduline : 

N N 

NH = C«H 8 ^ \c 6 IH Nil : 


:C 6 ii 3 ^ yenv 

N 


N 


C 6 I1° 

Aposaframne. 


C 6 IH 

Rosinduline 


Hypothese de Kehrmann et Tikhvinsky . — Kehrmann 2 , et avec lui 
Tikhvinski 3 , a repris la theorie azo niton de Witt, et tout en conside- 
rant les bases anhydres comme des derives paraquinoniques, il 
admet que les sels possedent une formule differente et derivent d’une 
base azonium hydvoxyUe a liaison orthoqumonique. 


1 Ber , 25 , 1013, 1S92 
8 Ber , 29 , 2316, 1896 
5 Ber , 29 , 2752, 1896. 


Harriot. — Analyse orgamque 


35 
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Exemple : 

/\ 


/\ 


^\/\ /\/ 

NH N 

(A 

Rosindulme 


\/W \/\ 


NH'\/% /\/ 
N-oir 
I 

C«II 5 

Hydrate de rosmdulme 


NlP\/% /\/ 
N-Cl 
I 

OH- 

Chlorhvdrate de rosindulme 


Kehrmann 1 a reussi a diazoter Y Aposafranine pour laquelle Fis- 
cher et Hepp ainsi que Jaubert n’admettaient pas la presence d’un 
groupeNH 2 . 

Pour obtenir le sel diazoique, il faut dissoudre le chlovhjdrate 
d' aposafranine dans beau, et ajouter de Facide sulfurique concentre 
jusqu'a formation du sel vert, on ajoute alors le nitrite En versant 
la solution dans Falcooi, on observe un fort degagement d’azote et 
transformation en sulfate de phenazoniion que Ton isole a l’etat de 
sel double ferrique. 

La reaction a ete essayee sur la Rosindulme et YIsorosinduline 
bleue d6rivee de Y Isonaphtophenazonium et a reussi de meme, 

0. Fischer et Hepp 2 ont egalement pu desamider, par la methode 
de Kehrmann, Y isorosindidine de Fischer et Otto 3 . La base azonium 
ainsi preparee est identique a celle obtenue par Nietzki et Otto* a 
partir de la Rosindulme . 

Se basant sur la grande analogic qui existe entre les proprietes 
physiques des sels de diphenazonium el ceux de Y acetylaposafra- 
nine , Kehrmann admet que ces deux substances doivent avoir une 


constitution identique : 

/\ 


N 

I 1 N 


/y y\ 

\/\^ \/\ 


\A . A/ 

W v 


i\, 

l\ 


/\ « 

/\C1 


A 

\) 

Chlorure de diphdnazomum 

Chlorure de phdnonaphtazomum. 

1 Ber , 29, 2316 ; 1806 


4 Ber., 29, 2752 ; 1896. 


’ Lieb. 

Ann., 272, 306. 


4 Ber., 

29, 2317 ; 1896. 
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Le chlorure de naphtophenazonium n’est pas identique mais iso- 
mere de celui obtenu en condensant la (3 naphloqumone avec Tor- 
thoamidodiphenjdamine et que Ton obtient egalement en desami- 
dant le chlorure bleu de la Rosinduhne. Ge corps doit done repondre 
a la formule : 

/\ C*H 3 

I I i Cl 

I I N 

\/\^ \/\ 

\A /\/ 

N 

ce qui fait ressortir son mode de formation par condensation de la [3 


naphtoquinone 

avec X orthoamidodiphenylamme d’apres 

Fequation 

suivante : 

/\ 

C«IJ- 

1 

/\ Oil’ 

| 1 1 — on 

1 1 N 


\/\=o 

UN/\ 

\/\^ \/\ 


U-° 

+ | | 

= 1 I 1 1 

+ IPO 

II -N\/ 



£ naphtoquinone 

Orthoamido 
diph6nj larmne 

Rosmduline 



Conclusions. — Kehrmann tire de ses experiences la conclusion 
que la formule paraquinomque de 0 Fischer, Iiepp et Jaubert est 
inexacte, les bases safraniques hydratees et leurs sels devant &tre 
consideres com me des composes azonium 

Nous pensons que ces conclusions sont peut-etre trop exclusives; 
rien ne s’opposant a admettre que certains sels puissent passer de 
la forme paraquinonique a la forme azonium sous rmfluence des 
reactifs. Tel pourrait etre, par example, le cas de V Aposafranine qui 
ne devient diazotable qu'apres avoir ete transformee en sel vert par 
les acides concentres. 

Relations entre les Safranines et les Indulines. — Fischer et Hepp 
ont montr£ les relations elroites qui existent entre les Indulines et 
les Safranines. En chauffant X Aposafranine avec X aniline > lls ob tin- 
rent un corps pr^sentant les caracteres des Indulines, dont Kehrmann 
donne la veritable constitution. 

Ce corps est X anilide de f Aposafranine ; en meme temps, il se 
forme son derive phenyle 
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N 

\/\ 


S\/\ /\/ 

NO N 

I 

C°H- 

Amlidoaposafranme 


N 


^\/\ /\/ 

E 6 1I- — N N 

I 

C«IP 

Phenylamlidoaposalramnc 


corps dont on a determine ia constitution par la scission qu'ils subis- 
sent, en les traitant par les acides sous pression, en amlicloaposa - 
framne et oxi/aposafranone , F hydrate de benzohndone de Kehrmann. 

Les induhnes sont done egalement des bases paraqumoniques et ne 
different ennen des safranmes . 

Jaubert a tire de ces fails la conclusion que les safranines sont des 
induhnes amidees 


Nomenclature des derives phenaziniques, d'apres Jaubert — Get 
auteur a propose une nomenclature des derives phenaziniques qu'il 
divise en deux grandes classes : les derives orthoquinoniqnes repre- 
sents par les Eurhodines , et les derives paraquinoniques repre- 
sents par les Induhnes . 


N 

(\( 

\/\ ^\/NIP 
N 


Eurhodines. 

N 

/\/ v'x 


/\ S\/OU 
N 


Eurhodols 

N 

/\/ v\ 

NlJ\J\ J\/NH S 
N 


Amidoeurhodmc (Rouge phAnyltne). 


N 

/\/ v/\ 


\/\ /\/^ 

N Nil 

I 

H 

Induhnes. 

N 

/\/ \/\ 


i 

H 

Indulones (Indones de Fischer). 

N 

/\/ %/\ 


NIP\/\ 

N Nil 

I 

II 

Amidomdulmes (Safranines) . 
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N 


/\/ %/\ 

NIl'\/\ J\/OU 
N 


Amidocmhodols 


N 


%/\ 


NIL 


N 0 

I 

II 

Amidomduloncs (Safranmones). 


N 

/\/ \n/\ 

OIl\/\ ^\/OIf 
N 


Oxjourhoduls 


N 



i 

u 


0\j mduloues (Saftanols) 


Pour ddfereneier les substitutions dans legroupe azmique de celles 
du group e imide ou amide, il emploie les prefixes metho, etho , 
pheno , etc., pour les substitutions dans le groupe azinique, et les 
designations habifuelles ethyl, methyl, etc , pour les substitutions 
dans les groupes NH ou NH 2 . 

Glassification des derives phdnaziniques , d'apres Fischer et 
Hepp — Tout en reconnaissant la valeur theorique de cette nomen- 
clature, nous preferons reserver, comme le font Fischer et Hepp l , le 
norri Alnchthnes aux derives anilides des safranines et de 1’aposa- 
franine Cette derniere, ainsi queles Eurhodines simplement alcoylees 
a Fazotc azinique, dans lesquelles il y aura une liaison paraqumo- 
nique, seront pour nous des Safranines , leurs derives anilides des 
Indulines, Cette classification permettra d’eviter des confusions ine- 
vitables, si Ton ne conservait pas les deux noms de Safranines et 
d 'Indidines aux derives paraquinoniques de la phenazinc. 

Relations entre les derives du triph6nylmethane 5 les indulines et 
les safranines — Jaubert 2 etablit un rapprochement entre les con- 
leurs denvees du triphenylme thane etles Indulines et les Safranines 
Il suppose que dans ces dernieres, F azote azinique non substitue 
jouele m^rae rdle que le carbone methanique dans les derives du 
triph6nylmethane. Il montre que les substitutions amidees ou hydro- 


1 Ber 28, 2283 , 1895 

2 Ber., 29, 414, 1896. 
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xylees en para de cet atome d ? azote ont sur le pouvoir colorant une 
influence analogue a celle des substitutions en para du carbone me- 
thanique dans les couleurs de la rosaniline. II adopte naturellement 
pour ces composes la formula paraqumonique 
Ce parallelisme est tout au moins curieux a noter 
Exemple : 


MI- NII-C1 

1 1 ! 

NJP MI 

1 1 1 

/A y\ 

A A 


j j CMI- J | 

\/ \) 


\ A 

\ 

\ ^ 

\ ^ 

c 

1 

N 

C 6 II* 

Diamidotriphcnylmethane. 

Safranme 


MODES DE FORMATION DES SAFRANINES 


i el Procede. — Oxydation d'une paradiamine en pretence de 
moncimines . 

Nous avons vu que, pour donner naissance a une safranine, il 
etait indispensable que la paradiamine possbde un NH 2 non subs- 
ide et une place libre en ortho par rapport a cet NH 2 , F autre 
NH 2 pouvant §tre aikyle. 

Les deux molecules de monamine peuvenl etre identiques, mais 
Fune doit etre primaire et posseder une place libre en ortho par 
rapport a NH 2 ; Fautre peut etre primaire, secondaire ou lertiaire, 
mais doit posseder une place libre en pamrelativernent a NH ". 

La reaction se passe, comma nous Faxons vu, en deux phases; 
il y a 1 "formation d'mdamine ; 2 U soudurcde laseconde molende de 
monamine sur Findammeforrnee en premier lieu. Ce procede revient 
done a oxyder une indamine en presence d ? une monamme primaire 
renfermant une place libre en ortho par rapport a NH 2 : 


N 

/\f \/\ 

j I J -f G 6 II- — N1P+CP = I I 

(GIP) 2 N (GII 3 )-N 

I i 

Cl 

T^tramefchylindamme Amhne 


N 

/ V' \/\ 

| + 3 11-0 

. \/n(cifp 

N 


Cl C f, H t > 

T ^tramethy Isafranme, 
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Dans la technique, on obtient le melange des bases en reduisant 
des composes amidoazoiqnes. 

Preparation de la safranine commerciale . — Pour preparer la 
saframne ordinaire quiestla Tolusaf ranine ^ on fait reagir le chlorure 
de diazoorthotoluol sur Forthotoluidine, on obtient ainsi Pamido azo- 
toluene ; on ajoute une molecule d’anilme et on reduit Famidoazoique. 
On obtient alors un melange de paratoluylene diamine, d'orthotolui- 
dine etd’anilme que 1’on oxyde par le bichromate en liqueur neutre ; 
Pindamine se forme d’abord a fro id et le liquide devient vert, puis 
bleu. On porte a l’ebullition ; la 2° molecule d'amine entre en reaction, 
la safranine prend naissance et la liqueur devient rouge. On preci- 
pite la couleur par le sel. 


Phenosafranine asymetrique — MM. Barbier et Sisley 1 ont 
reeonnu que dans Foxydation du melange equimoleculaire de para- 
phenylene diamine et d'anihne en milieu neutre, il se forme a 
cote de la phenosafranine symetrique une petite quantite de pheno- 
safranme asymetrique qui prendrait naissance d’apres les reactions 
suivantes : 

La soudure de la paradiamine et de Faniline se faisant en ortho 
par rapport au groupement NH- de cette derniere, il se forme d'abord 
un produit azinique intermediate, qu'une oxydation ulterieure en 
presence d'aniline transforme en phenosafranine asymetrique : 


NH 2 — C 6 IP — Nil- + C 6 IP— NIP + O 2 
(1) ('*) 


(1) 

/NIK 


2 1I 2 0 4- NIP — G 6 fP^ Nc 6 H 4 

NtflK 


(2) 

( 1 ) 

,.Nv 


NIJ 2 ~(:qp/ Nll \c6IP + C 6 IP— NIP + CM = 2lP04-jNiI = C 6 H^ N \c 6 IP 
\NIK 


( 2 ) 

C 6 I-I 4 — NH 2 


Ph^nosaftamne asj m<Hnque 


MM. Barbier et Sisley ont pu isoler de certains echantillons de 
phenosafranine environ 15 p 100 d’un isomere qiFils ont pu diffe- 
rencier nettoment de la phenosafranine symetrique obtenue par 
oxydation d'un melange equimoleculaire de paradiamidodipheny- 
lamine et d'aniline. Les divers sels que Fon peut preparer avec ces 


1 Ann, Chim, Phys , (8), 13; 1908, 
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deux safranines presentent des differences marquees dans ieur 
solubilite, leur conductibilite electrique, leur coefficient d’absorplion 
et leur vitesse de diazotation. 

Les formules de ces deux safranines isomeres seraientdonc : 

N N 



N — C 6 II° N— C «H*— NIP 


Safranme symotrique Saframne asym<Hrique 


2° Procede. — Oxydcition des derives amides de la diphenylamine 
en presence dune amine 

La diamidodiphenylamine, oxydeeavec kaniline* a donne a Nietzki 1 
la Phenosaf ranine . 


Nil 


N 


+ C (> H J — NH 2 + O 2 


~j“ "( ) 


NH J \/ \/NtP 


NH N 


Dxamidodiphdnylammc 


G 6 1I° 


Pliunosaframne 


Ge procede revienl au mEme que le precedent, puisque nous 
savons que les amidodiphenylamines peuvent etre considerees 
com me bases des indamines 

En employant un melange d 'orthoparadiamido-diphenylamine et 
d ’aniline, MM Barbicr et Sisley ont pu obtenir, a cdle de l’amido- 
phenazine, une petite quantite de phenosaframneasymelriqitc 
En condensant, le paradiamidoazobenzene avec le chlorbydrate 
d’aniline, ces auteurs ont obtenu egalement de la phenosaf ranine 
asymetriqne en memo temps que son derive anilide 
REcemment, Kehrmann a obtenu une 3“ phEnosafranine isomerc, 
par reduction de la (1 3 7.)trinilrophenyl dihydropbenazine puis 
Ebullition du derive triamide avec le bicarbonate de soude qui eli- 
mme un NH' et donne naissance a la phEnosafranine: 

N 

/\# 

nhJ\/L )\/ 

N 



Bey , 16, 464 , 1883 
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Barbier et Sisley ont reussi en outre a preparer des Sctfranines 
symetriques en condensant les para amidoazoiques derives du ben- 
zene, reaction qui avail cleja ete ulilisee par Fischer el Hepp pour 
preparer les Safranines naphtaleniques. 

Le paramidoazobenzene , chauffe avec son chlorydrate en presence 
de phenol, domic Tanilido phenosafranine symetrique. La conden- 
sation interne du pararmdoa/o toluene donne la tolusafranine syme- 
trique 

Ces memos savants ont prepare egalement Taposalranine et ses 
homologues non encore decrils : Visohomoaposaf ranine etla toluapo- 
saf ranine en condensant les paranndoazoiques avec les bases cor- 
respondantes en milieu aqueux ou alcoohque. 

I Iindidine de Caro, qui aeeompagne haposaframnedans la conden- 
sation du paramidoazobenzene avec le chlorhydrate d'anilme, serait 
d’apres Barbier et Sisley une anilidoaposafranine plienylee 


(i) 


/N. /NIJ-CTP (5) 

(2) ?C 6 tP< 

\N/ ^N-C 6 H^ (4) 


C«JP 


3° Prockde. — Action des derives pavanitroses des amines sur 
les amines 

En faisant reagir lanitrosodimethylanilinesur Fanilme, on obtient, 
avec de mauvais rendements, la chmethylphenosaf ranine 1 ; avec la 
melaoxydi phemjlamhie , nous avons vu quo Ton obtenait la dimethyl - 
safraninone (Jaubert)~ : 


/\S 


S\/ 


NOII 


+ 


(OII a ) 2 N 

til 

Nitrosodmu'lhyl- 

anilme 




+ IPO 


N U 

\ 

C 6 1P 

Mulaov>di- 

phcnylamine 


HCl(CH‘^N\/\/\/% 
N 0 

(hi- 

Dmielhylsafrdnmonc 


Le Girofle s’obtient en faisant reagir la nitrosodimethylaniline 
surl mol. de metaxylidme el i mol. de paraxylidinc. 


4° Procede — Action de la quinonechlorimide snr les metadia- 
mines monoalkylecs. 


1 TUrbier et Vignon, Bull. Soc Chrni . 48, 636 

2 Ber , 28. 270 ; 489o 
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Celle reaction peul etre exprimee par la formulc generate . 
NCI N 

/\S /\ /\S\/\ 


+ 


+ 11 Cl + IP 


j?\/ 


Nil 


Qumone 

chlonmide 


/\/NlP 

II N 

I 

R 

Moladiamine 
alcoj Ice 


Nll N 

A 

Saframne 


Applique a la metamidoparaditoluylamine, nous avons vu quo 
ce procede avail donne a Jauberl un isomere de la Tolusafranme . 


5° Procede. — Alcoylation des Eurhodines L’action des iodures 
alcooliques sur les eurhodmes donne souvent lieu a une transpo- 
sition moleculaire, en merae temps qu’il y a alcoylation de Fazote 
azinique. 

Exemple : 

La Tolwiaphteurhodine de Will, C 17 H u Nb traitee par Fiodurc 
de melhyle sous pression, donne une dimethyleurhodme que Ton 
peut considerer comme appartenant a la classe des safranines 1 

/\ 

I I N 

\/\^\/\CAV 

I I 

I CH 3 

Dimethyleurliodme 


6® Procede. — Action des azo'iques sur les amines. En clmuffant le 
chlorhydrate de benzeneazoamidonaphtalene avec de Fan dine en 
solution alcoolique, on obfienl une belle matibre coloranUs rouge, 
la Rosmduline 5 en memo temps qu’il ya formation d’uu derive 
hydrazoique : 

W-N = N- C 10 H 6 ~NIP(HCl) + (>1P — NIP = 

Chlorhydrate de benzene a/o~ 
amidonaphtal6nc 

C 6fl*/N = C 10 1I I, = N1I.HC1 + N1I 4 C1 + C 6 II 4 — Nil — Ml — C 10 !! 6 — NIJ- 

N IJenzeneliydrazoamidonaphlalene. 

I 

C e H» 

Chlorhydrate de 
Rosmduline 


Bajdische, Breu allem. 79539, 9 juillet 1893 ; Momt Seient , 1895, 143. 
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Suivant la temperature, on peul obtenir en memo temps le 
derive dianilide de I’a naphtoquinone , du naphtalene dianilide , 
de la phenylrosindulme , dont le derive sulfonique est une belle 
matiere colorante rouge, Y Azocar mm, et divers aulres produits que 
nous etudierons a Farticle Induhne $ 

L'action de IV. amidoazonaphtalene sur le chlorhydrate d’a 
naphtylamme a donne a Schiendl en 1 8G3 1 une belle matiere colo- 
rante brevetee par Clavel a Bale 2 3 ? le Hose de Magdala , dont Fischer 
et Hepp 1 ont donne la constitution. C’est une dmaphtosaf ranine 



//\/\ /\/NE 2 
Nil IN’ 

I 

c io ir 

Rose de Magdala 

quhls ont obtenue en chauffant IV amido azonaphtalene avec du 
phenol. 

La fusion des derives azoiques de la monoethylparatoluidme 
avec le chlorhydrate dV naphtylamine a donne naissance a une 
matiere colorante employee en impression sous le nom (YEcarlate 
d’indidine 4 , e'est la Tolanaphtosaf ranine : 

CIP— C 6 H“/ N Ac i(l II i -=NIf.HCl 
\n/ 

I 

OH* 

T Progede. — Condensation des quinones avec les ortho-diamines 
alkylees 

Kehrmann et Messinger 5 ont prepare la Rosinduline, en comlen- 
sant 1’ oxynaphtoquinonimide avec la phenylorthophenylenediamme : 

1 Dinglers Polytech. Journ 1861), 504, 514 

" Brev. fran r 79738 

3 Ber , 26, 223a; 1893 

4 B\dische, Brev frany. 222863, 1894 

r ’ Ber , 24, 1799 , 1891 
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/\ 

I I |0 + IH|n 
YT \/\ 

C«H* 

Rosmduhae 

La phenantrene quinone , condensee avcc Y ortho amidodipheny - 
lamme , donne naissanco a une matiere coloranle appelee Flavin - 
duhne L . De me me le benzile, condense avec les orthodiamim s 
alcoylee s, donne des matieres eoloranLes rouges deco uveites par 
Will et auxquelles ll donne le nom de Stilbazines 11 leur attribue 
une formule orthoqumomque el les consider© comme des bases 
azonium. Fischer 2 a montre que leurs chlorhydrates eUienl facile- 
men t decomposes par les alcalis 


PROPRIETIES DES SAFRANINES 

Action des alcalis . Les safranines sont des matieres colorantes 
rouges ou violettes, nous avons vu que leurs sels etaient facilemcnt 
decomposes par les alcalis, les bases peuventetre extraites par Tether, 
elles presenlent la meme coloration que leurs sels. Certames d’entrc 
dies son l hvdratees [Safrmune), d’aulres anhydres [Ajjosaf ranine) 

Oxysaf rationed — Une action plus profonde des alcalis donne des 
corps dans lesquels les groupes NH et NH 2 sont respectivemenl rern- 
places par = 0 et OH Ces corps, dont le safranol de Nietzki estle 
premier representant, ontregulenom oxyindulones ; nous preferons 
reserver ce mol pour leurs derives anilides et nous les appellerons 
oxysafranones , 

(l) 

(4) Q = CHlX \c«H 3 — 011 (4) 

\ N / 

[Jciuooxy&afranone (Safranol) 

Action des acides — La pluparl des safranines se dissolvent en vert 

i Badische* Brev franc, 222863,2* cert, addition, 1898 
“ Ber , 29, 2283 ; 1896. 
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dans l’acide sulfurique concentre; par dilution la nuance passe au 
bleu , puis au violet et au rouye Cette reaction est due a la formation 
de seis plus ou moins acides Les sels monoacides son! rouges ou 
violets , les sels diacides instables sont bleus 

Safranones — L’action de hackle chlorhydrique sous pression 
donne lieu a la formation de safranones : 

+ ]00 — (MI'< + N IP 

MsK \ N X 

I 

G 6 IL 

Aposafranme Aposali anone 

Diazotalion. — Les safranines renfermant des groupes amides se 
laissent facilement diazoter ; les sels diazoiques ainsi obtenus sont 
bleus, lls peuvent se copuler aux phenols pour engendrer des cou- 
leurs jouissant a la fois des proprietes des safranines et de celles 
des azoiques. La cornbinaison de la Tolusaf ranine diazotee avec le 
8 naphtol est connue dansle commerce sous le nom de Bleu Indoine ; 
par reduction avec la poudre de zinc on regenere la safranine. 

Les sels diazoiques des safranines sont decomposes par les acides 
forts ; le groupe azofque est elimine. La pheno safranine donne ainsi 
V aposaf ranine (Nietzki et Otto) 1 . 

Action des reducteurs, — Les reducteurs (poudre de zinc) deco- 
lorentles solutions des sels de safranines et donnent des leucosafra - 
nines , corps dont on ffiapas elucide la constitution, etqui regenerent 
facilement la couleur par oxydation 

Action des amines aromatiques. — Chauffees avec des bases aro- 
matiques, telles que haniline, les safranines donnent des induhnes 
(derives anilides) 


F. — INDU LINES 

Constitution — Nous avons vu en 6tudiant la constitution des 
safranines quo ces couleurs pouvaient etre consid6r<5es comme des 
derives amides des indulines. Suivant Jauhert, Y aposaf ranine serait 
l’indulme la plus simple que nous commissions Les deux series de 
couleurs, considerees autrefois comme dtflerenfes, sont done des 
derives d'un seul et meme type. Nous avons pense nean moins que 
dans l’etat actuel de la question, il serait difficile de changer dans 


1 Ber , 21, 1590 , 1888. 
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la pratique les noms donnes a toute une sene de couleurs, sans qu’il 
se produise des confusions dans Fesprit du lecteur. G'esL pourquoi 
nous preferons reserver le nom d’indulines aux derives anilides, 
aux toluydes, naphtvlamides, etc.. , des safranines. 

U aposaf ranine sera done une saf ranine, son derive anilide , une 
induline . 


N 

/w \/\ 


s\/\ /\/ 

Nil N 


C 6 I1* 

Aposdfi'anme. 


N 

C 6 H- — NIT/X^ \/\ 


#\/\ /\/ 

NH N 


CHI- 

Amlido apohaframne 


Nous n’avons adopte eette classification que comme un moyen 
terme et n’y atlaclions qu’une valeur relative 
II est, du reste, parfois, assez difficile de classer cerlaines cou- 
leurs dans un groupe ou dans Fautre. 

La phenomauoeine , par exemple, pourra etre consideree, soil 
comme de la phenosaf ranine phenylee , soit comme un derive ani- 
lide de l 7 aposaf ranine. 

N 

/\^\/\ 

^\J\/\Jnh-g«hs 

NH N 

I 

G 6 I1*> 

Phenomau\ eine 


MODES DE FORMATION 

l el Procede. — Action des amines sur les Safranines 
La transformation des safranines en indulmes, a ete observee 
pour la premiere fois par 0. Fischer et Hepp 1 

En chauffant Y Aposaf ranine avec de F aniline, ils obtinrent une 
nouvelle couleur presentant tous les caracteres des mdulines. Une 
conception erronee de la constitution des safranines, qui etaient 
alors considers comme des derives orthoquinoniques, leur fit 
envisager la reaction comme un passage d'une classe de combinai- 
sons a une autre. 


4 Lieb, Ann., 286, 187, 247. 
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/I I 

Cl C 6 1I*> Oil* 


Saframne Jndulmo 


Kehrmann 1 montra que, dans cette reaction, il n’y avait pas de 
transposition moleculaire, mais simplement fixation d’ aniline. Le 
fait fut, du reste, confirme pen apres par Fischer et Hepp 2 . 11 se 
forme de Y anihdoaposaf ranine et de la phenylanilidoaposaf ranine 


N 


NH 


N 


C 6 I1 3 

Anilidoaposaframne 


N 

OJP-NII/\^\/\ 


C«II- — N 


C e II- 

Phenylamidoaposafraninc 


2° Procede. — Oxydation des amines. 

L/oxydalion de Faniline par le bichromate a donne naissance a la 
Mauveme de Perkin L'emploi de Facide arsenique a donne la Viola - 
mline. 


3° Procede. — Action de v derives nitres sur Us amines 
I/amline chauffee avec du nitrobenzene, du fer et de Facide ehlo- 
rhydrique a donne naissance a une induline, le Bleu Coupler. Cette 
reaction appliquee a la paraphenylene diamine, a engendre une indu- 
line soluble, le Bleu de paraphenylene de Dahl I/a nitronaphtaline 
chauffee avec de F aniline, en presence de chlorhydrate d'aniline, 
donne de la phenylrosinduline en meme temps que ses derives ani- 
lides 4 Le nitrophenol donne aussi, avec F aniline, une mduline noir 
bleu 

4 e Procede — Action des amidoazoiques sur let amines 
C’est cette reaction qui a ete la plus frequemment utilisee pour la 
preparation des indulines. 


1 Ber , 28, 1709 , 1885 

- Ber , 28, 2283 , 1895 

3 Brev . allem 44406, ianvier 1888 

* Badisghe, Brev allem. G7957, 19 fevncr 1892 , Momt. Scient . 1893, 43. 
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Uamidoazobenzene chauffe avec de 1 'aniline en presence de ciilo- 
rhydrate & aniline donne, suivant la temperature et les proportions 
des corps en presence, toute une sene d’mdulines dont le melange 
constitue les differentes marques commerciales d ''Indulines a ial- 
cool. 

Au debut de foperation et a basse temperature, il se forme des 
inclulines simples violet tes; a haute temperature, il se fixe de nou- 
velles molecules cf aniline, et la nuance vire au bleu Suivant Fis- 
cher et Hepp 1 les indulines C r, ° et C* 16 , produits ultimes de la reac- 
tion, possederaient la constitution suivante : 

N N 

/V/\/\ C6Ji^NII/V/\/\ 

J\/\/\/m~wib 

C°H*— N N 

I 

C«1I- 

Induime C 50 

Si dans la fusion indulmique on remplace Tam/me par la paraphe- 
nylene diamine , on obtient des Indulines solubles a ieau (Bleu de 
Paraphenylene) On peut ^galement employer la benzidine , la dime- 
thylparaphenylene diamine , les naphtylhies diamines , la dime l by l a- 
inline , etc. 

En in6me temps que les indulines, il se forme un produit inter- 
mediate, r Azophf'nine de Witt, que Fischer et Hepp ont identifie 
avec la Dianilidoqninone dianile : 

n — c 6 m 

II 

II 

N— OIF 

qu’ils ont obtenue en phenylant au moyen de Y aniline, la diamido - 
quinone diimide 2 . 

Rosinduline , Phenylrosinditline eA Anilido phenyl rosinduline. — Le 
Benzeneazoamidonaphtalene chauffe avec Y aniline en solution alcoo- 
lique sous pression, donne la Rosinduline : 

1 Ber , 29, 361, 1896 

* Lieb Ann , 255, 441 , 48S9. 




561 


COULEURS DERtVEES DE LA QUINONE IMIDE 


C«H»-N=N— NIP HCl+C 6 !!-— NIP = C 6 H^ ^C 10 il»=NlI(HCl)+NH i 2 '+II- 


Benzene amidoazonaphtalene 


Aniline. 


Rosmdulme. 


L'hydrogene qui tend a se degager reduit une molecule d’azoique 
en derive hydrazoique 

Si Fon augmente la proportion d'aniline, on obtient de la phenyl- 
rosinduline , puis un produit bleu qui serait F anilidophenylrosindu- 
line 



N | N — C 6 H 3 

d«II* NIT— C«H" 


Amhdoph6nylrosinduhne 


et comme produits accessoires de Yanilidonaphtoquinonedianile et 
du tetramhdonaphtalene (0 Fischer et Hepp) 

En remplagant Faniline par Fa naphtylamine, on obtient Yisona- 
phtylrosindidine et de Yanilido isonaphtylrosindidine . Enfin, si Fon 
emploie Fa armdoazonaphtalene avec Faniline, on obtient le Rouge de 
naphtyle dont les derives anilides et phenyles sont connus dans le 
commerce sous le nom de Violet et Bleu de Naphtyle . 

/\ 

I I N 

J\/\S\ymi- mi* 

C 6 ll b — N N 

G 6 II° 

Bleu de naphtyle. 



^\/\y\/mi— c « h » 
HN N 
I 

C 6 IP 

Violet de naphtyle. 


5 e Procede. — Action des derives nitroses snr les amines . 

L’aniline se condense avec la nitrosoaniline pour engendrer la 
phenomauveine ; il se forme en meme temps de la safranine 4 . 

La nitrosodimethylamline , condensee avec la diphenylnaphtylene - 

1 IAeb Ann , 256, 233. 1890 

2 Fischer et IIepp. Ber , 26, 1194; 1893 

Harriot. — Analyse orgamque. 36 
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diamine 2.6, donne une maliere coloranle vert-bleu, le Vert azine 1 ; 
avec la dicresyle naphtylene diamine 2 7, on obtient le Bleu de Bale 1 


NIf—E 6 H v — CH" 


/\S 


n| oij h | 


A/ 

(CIiyN jll Jfj N 


Cl 

Nitrosochra6tliyl- 

amhne 


C 6 H V — CJP 

DiscrosjlnaphLylcne 
diatnmo 2 7 


L’hydrogene qui tend a se degager reduit une partie de la nitroso- 
dmiethylanilme en paraphenylene diamine 

La nitrosophenyl a naphtylamine , chaulfee avec du clilorhydrate 
d’amlme et de Fandine, donne de la phenylrosinduhne 3 ; avec la 
nitroso a dxnaphtylamme , on obtient deux naphtylrosindulines iso - 
meres 4 ; avec la nitroso [3 naphtylamine , le clilorhydrate d*a naphty- 
lamine et F aniline, ll se forme en meme temps que le Bleu et le 
Violet de naphtyle deja cites, de la Phenylrosinduline et de VAmido - 
naphtoquinonedianile . 

6° Procede. — Action des derives de la quinoneimide sur les 
amines . 

La quinone chlorimide, la naphtoquinonediimide, Fazophenine et 
leurs derives, chauffes avec de F aniline, donnent des couleurs indu- 
liniques bleues insolubles 3 Avec la paraphemlene diamme, on 
obtient des couleurs solubles 6 . 


PROPRIETES 

Les indulines sont des matieres colorantes variant du bleu-rouge 
au bleu verdatre et au noir. 

Solubility — Un certain nombre de ces couleurs sont insolubles 

i F Bender, Leoniiardt ct G 16 , Brev allem 54087, 24 dOcembro 1889 
" Durand et Higuenin, Brev allem , 40886 
3 Fischer et Hepf, Ber , 21, 2617 , 1888. 

A Fischer et Hepp, Lieb Ann , 256, 288; 1890. 

5 Badische, Brev allem 45370, 6 mal 1S88; Moml. Scient , 1888, 1348 
0 Dahl, Brev allem 43088, 17 septembro 1887 ; Monit Scient , 1888, 333 
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dans Feau, mais sonl facilement solubles dans Falcool; telles sont 
les couleurs obtenues dans la cuile de Famidoazobenzene avec Fani- 
Ime et le clilorhydrate d'aniline ; d’autres, au contraire, soni solubles 
a Feau (Bleu de paraphenjlene). 


Sulfonation — Les indulmes insolubles se laissent en general 
tres facilement sulfoner, et donnent ainsi des couleurs solubles. 

Les bases mduliniques sont anhydres, les couleurs renfermant des 
groupes NH 2 se laissent en general diazoter 

Action des cicides — Indulones — Enaction des acides sous pres- 
sion sur les indulmes est mteressante en ce sens qu’elle a pour but 
de meltre en liberte de F am line ; en outre, Faction hy dr at ante ne 
s’arrete pas la, le groupe NH est egalement elimine sous forme d ? am~ 
momaque et remplace par un oxygene quinonique. On oblient ainsi 
des corps appeles indulones (mdones de Fischer et Hepp) : les 
groupes NH 2 sont remplaces OH 

Exemple : 

La phenylanihdoaposaf ranine , traitee par Facide chlorhydnque, 
donne a 168-170° de Y anilidoaposafranone (anilidobenzomdulone) ; 
une action plus prolongee de HC1 sur ce corps donne de Foxyapo- 
safranine (oxybenzindulone). 


CejP-NU/\^ \/\ 




Oil* 

AmlidophcnylaposafiAnmc 


^\/\ J\J 

0 N 

I 

Anilidoaposafranone 


N 

oir/\^ \/\ 

^\/\ /\/ 

O N 

Ovyaposalranone 


Action de V aniline sur les indulones . — En chauffant les indulones 
ainsi obtenues avec de Fanilme, les reactions inverses se produisent 
et on obtient a nouveau les derives anilides precedents 
Les indulines sulfonees dans Famine soudee au noyau induli- 
nique, traitees par Feau a 200°, se transforment en indulones et 
amines sulfonees. 


Action des reducteurs . — Les reducteurs transforment les indu- 
lines en leucoderives incolores, regenerant tres facilement les cou- 
leurs par oxydalion a Fair ; leur constitution n a pas eteelucidee. 
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a — QUINOXALINES ET FLUORINDINES 
a) — Quinoxalines 

Le nom de quinoxalines a tie donnt par Hinsberg 1 aux bases 
obtenues en faisant reagir le glyoxal , les a dicetones, les cicides a 
cetomques sur les ortho diamines aromatiqnes . 


Procedes de formation — La quinoxaline la plus simple s’obtient 
facilement en faisant reagir le glyoxal sur Y or thophemylene diamine , 
C'est une base incolore, fusible a 27°, bouillant a 220°, a odeur 
forte : 


,NH 2 (1) 

4/ 


con 

C 6 II< + I 

\XIP (2) GOH 

Orthoph<5nyl6nc Glyoxal. 

diamine. 


yN CI1 

C 6 H\ | || + 2 H 2 0 

NX-CH 

Quinoxaline 


En employant les a dicetones, on obtient des quinoxalines substi- 
tutes. Exemple : La diphenyltolaquinoxaline s'obtient en faisant 
reagir le benzile sur la metaparatoluylenediamine 

N — () — OH 0 
| || + 2 IPO 

\n — C — U 6 IP 

Diplienyltoluquinoxahne 


.Nil 2 (1) 00—0*11* 

cni«< I 

\\[P (2) OO-GUJ* 

MetaparatoluyUnc Ben/ile 


Ces bases substitutes possedent a Petal de sels une coloration 
jaune orange, les sels sont facilement dissocits par Peau. 


Hydro quinoxalines — 0. Fischer 2 , en faisant reagir les orthodia- 
mines sur les a cetones alcoylees, a obtenu une nouvelle sene de 
matieres coloranles, presentant en solution dans la benzine ou 
Pether une fluorescence intense jaune ou brun vert caracltnstique. 

Cette nouvelle classe de couleurs seraxl celle des hydroquinoxa- 
lines 

En chauffant en vase clos de la benzouie avec de Y or thophemylene 
diamine , on obtient la dehydrodiphinylquinoxaline qui possede 
probablement la constitution suivante : 

N 

/\/ 

\/\ /Li I — cen^ 

Nil 

Dehydiodiph<Snylquino\alinc. 


1 Lieb . Ann 237, 327, 

s Ber.,14, 719 ; d89d. 



56b 


COULECRS DERIYEES DE LA QOINONE IMtDE 

Ces composes ne renferment pas d'oxygene, et les oxydants les 
transforment en qinnoxalines. 


Hydroquinoxalines substitutes dans Fazote. — i el Pro cede de 
formation — En remplagant, dans la reaction qui leur donne nais- 
sance, les orthodiammes parleurs derives monosubstitues, on obtient 
des hydroquinoxalines substitutes a Fazote 

XJ orthoamidoditolylamine , par exemple, donne avec la henzoine 
la diphenyUolylhydrotoluquinoxahne . 

N 

C\V/\/ C 8 JI« 

C«II* 

II 
t 

C 7 1I 7 

DipUtfayltolvlhydrotoluquiaoxalme 



Les hydroquinoxalines substitutes a Fazote ainsi obtenues* oxy- 
dees, ne regenerent plus les quinoxalines, mais donnenl des bases 
azoniums identiques a celles que Witt appelle stilbazines 5 et qu’il a 
obtenues par Faction des orthodicttones sur les orthodiammes 
substitutes dans Fannde 1 

G’est ainsi que 0. Fischer et Buch 2 , en oxydant par Fe 2 Cl 6 la 
triphenyletho a [3 hydronaphtoquinoxaline rtsultant de Faction de la 
henzoine sur la [3 phenylorthonaphtylenediamine, a obtenu une base 
azonium identique a celles de Witt : 



N— C — C 6 IP (3) 
N—CH—U 6 !!* (2) 
C 6 M° (1) 


1. 2 3 Tuphenyl<$lho v [d hjdroiidphlo- 
qumoxahne 


N=<:~ 



C 6 I1*> (3) 

cm- (2) 


Base a/onium 


2 e Procede de formation — Ces bases se forment egalement en 
chauffant la henzoine en vase ouvert avec les orthodiammes substi- 
tutes dans Famide, en presence du chlorure de zinc; ce dernier corps 
exerce une influence speciale sur le phtnomene de condensation en 
ce sens quhl determine Foxydation du dtrive hydrogtnt. Ceci 
explique le fait que les derives a halogtnes des cttones, la broma- 


* Ber . , 20, 1183 , 1887 : Ber , 24, 1511 ; 1891 
2 Ber., 24, 1870-2679 , 1891 
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cetophenone , par exemple, ne donnent pas ddiydroquinoxalines par 
condensation avec les ortliodiamines 

Flavinduline * — La seule matiere coloranle commerciale apparte- 
nant a cette classe de couleurs est la Flavinduline l , obtenue en con- 
densant la phenanthreneqmnone avec rorthoamidodiphenylamine; 
elle repond probablement a la constitution suivante : 

/\ 

I I N 

\/ W \/\ 

/\A% A/ 

I I N 



Flavmdulme 


Propridtes. — Poudre rouge orange, soluble dans Pc au en orange, 
par HC1 : nen; par les alealis caustiqucs : precipite jaune sale 
soluble dans Pether en jaune ; par H 3 S0‘ : Solution rouge violace, 
devenant jaune par dilution. 

Propriety tinctoriales et solidity. — Employee dans la teinture 
et Timpression du coton associee aux couleurs au tannin. 

Solidite moyenne a la lumiere, bonne aux alealis et aux acides. 

b) — Fluorindines 

Le nom de Fluorindines a ete donne par Caro a des matures 
colorantes fluorescentes, produits accessoires de la fabrication des 
indulines, qui ont ete obtenues dans diverses reactions, principale- 
ment en cliauffant Yazophentne ainsi que certaines indulines, seules 
ou en presence d’acide sulfurique; dans ce cas, il se forme des deri- 
ves sulfoniques (Witt 2 ). 

Proc6d6s de formation et constitution. — Caro !i a obtenu la 

1 Badische, Brev, franc 222863, 2° ccrtificai d’add 1893 — Brev allem , 79570, 
8 aout 1893 

2 Witt, Ber,, 20, 1538 , 1887. 

3 Caro, Fehhng’s ffanclworterbuch , Art. Induhne 
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fhtorindine la plus simple, en chauffant le chlorhydrate d'orihodia - 
miclophenazine avec Y or thophenylene diamine . 

0 Fischer et Hepp 1 expriment la reaction de la maniere suivante : 

N 

/\/ Sx/\NIP NIP/\ 

\J\ ,/\Jnip nip\/ 

N 

Orlhodianudo- Orthoph&ivlene 

phenazme diamine 


Njr 


\/\ , 

Nil N 

Fluonndine. 


+ 2 N IP 


Cette formule de constitution a ete confirmee par plusieurs autres 
modes de formation synthetiques 

La dioxyquinone se condense avec 2 mol. d 3 or thophenylene dia- 
mine et donne la fluonndine de Caro (Kehrmann 2 ) : 


NIP 0 OH NIP N 



Ortho- Dio\jquinone. Ortho- FJuormchue 

phenyluno phfinylfeno 

diamino diammo 


En n'employant qu’une seule moldcule d’orthodiamine, on obtient 
des produits de condensation interm^diaires, que Fon pent conden- 
ser a nouveau avec d'autres orthodiamines, ce qui rend possible la 
preparation de fluorindines mono ou dialcoylees. 

Chlorophenylfluorindine et methylphenylfluorindine. — En chauf- 
fant le produit de condensation de la chlovo dioxyquinone et de la 
phenylorthophenylenediamme avec 3 molecules de chlorhydrate 
d 3 or thophenylene diamine et dix fois son poids d’acide benzoique, 
Kehrmann et Fiihner 3 ont obtenu une chlorophenylfluorindine; 
avec la dioxytoluquinone on a obtenu une methylphenylfluorin- 
dine. 

Ces modes de synthese sont conformes aux conceptions de Fis- 
cher et Hepp sur la constitution des fluorindines, qui deviennent 

1 0 Fischer et Hepp, Ber , 23, 2787 ; 1890 

2 Kfhrm\nn, Ber , 27, 8348, 1894. 

3 Ber , 28, 1543 , 1895 
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ainsi des derives de la diamidoparaqninone diimide 

Nil NIP 

Xs/% 

. NIP Nil 

et presenter^ les plus grandes analogies avec les derives de la tri- 
phene dioxazine prepares par 0. Fischer et Jonas et etudies a Far- 
tide : Oxazines. 

Formation de la phenylfluorindine, d'apres Kehrmann et Burgin. 
— Un mode de formation interessant de la phenylfluonndme est 
celui indique par Kehrmann et Burgin % par condensation du pro- 
duit d'oxydation de Y ortho amidodipheny lamine avec le chlorhy~ 
drate d' ortho phenylene diamine; le meme corps s’obtient avec 
Yoxymdulone et le chlorhydrate d 9 ortho phenylene diamine ; il est 
identique a la phenylftuonndine preparee par Fischer et Hepp, en 
chauffant V aposafranine avec de V ortho phenylene diamine . 


NH- 

/\/ 

N 

/W \/\ 


/\/\ \ 

N 

S\/\ 

1 1 + 

1 i 1 


1 1 1 

| | + NfP + IP 


S\/\ /\/ 

Nil N 


X/W'X/ 

N 

i 

Orlho- 

phenylene 

diamine. 

j 

C 6 IP 

Apjsaframne. 


C 6 iP 

Phenylfluonndme 


IX e CLASSE. — MATIERES GOLORANTES 
THIAZOLIQUES 


Gen6ralites. — On appelle derives thiazoliques des corps renfer- 
mant la cliatne : 


— c— s v 

-i-N> 


C— 


Les derives les plus simples sonl incolores ; telles sont les combi- 
naisons d^couvertes par A.-W. Hofmann 2 en chauffant les anilides 


* Ber., 29, 4216, 1896. 

* Ber., 12, 2159, 1879 
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avec da soufre, ou suivant Jacobsen 1 en oxydant les Lhioamlides 
avec du ferricyanure 

Gattermann et Pfltzinger 2 3 ont prepare, suivant cette dermere 
method©, le benzenyltolumercaptan : 


CIP- 


-c 6 ir^ b \c~ cm* 

\n^ 


Ce corps qui se presente en aiguilles incolores, fusibles a 122°-123°, 
pent etre envisage comrae Fanhydrobase d'un orthoamido mer- 
captan 

La propriety tinctoriale n'apparait dans ces composes que par 
Fintroduction de groupes saiifiables, en para par rapport a 1’atome 
de carbone soude a Fazote et au soufre. 

Le derive amide du benzenyltolumercaptan , qui, nous le verrons 
plus loin, est identique avec la dehydrothioparatoluidine , quoique 
peu colore, possede une affinite marquee pour les fibres vegetales 
ou animales : 


CIP— C«Ip/ \c — Oil 4 — Nl-I- 


Paranaidobenz6nj llolumercaptan 


La propnete tinctoriale croit, d’autre part, dans les composes a 
poids moleculaire plus eleve, renfermant, comme la Primuhne de 
Green , plusieurs fois le noyau thiazolique 


Mode deformation. — Ghauffage des amines paramethylees avec 
du soufre . — G'est le seul mode de preparation utilise industriel- 
lement. 

Lorsqu'on chauffe la paratoluidine avec du soufre, a temperature 
moderee, 120°-140°, en presence d’un corps capable d^ absorber Fhy- 
drogene sulfure, PbO par exemple, il se forme de la thioparatolui - 
dine 5 base incolore decouverte par Merz et Weitli fusible a 103° : 

dpi 

/ yCIPN 2 C«P< 

(cni‘< +s^=s< N2 + n j s 

\ \nip / \m>/ 

\ CIP 

Paraloluidme. Tluoparatoluidine 

1 Ber , 19, 106S , 1886 

2 Ber., 22 , 424, 1889. 

3 Ber.. 4, 395. 
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Eii employant une quantite de soufre plus grande el on suppri- 
manl PbO, Dahl obtinl une nouvelle base legeremenl coloree en 
jaune, presentant en solution alcoolique un magnifique diciiroi'sine 
bleu, fusible a 191° \ 

Green, qui etudia la reaction, admettait qu'elle avait lieu avec 
quaire atomes de soufre : 

j "+ S'* = <R'*11 XJ N-S 4- 3 n-s 

Paratolmdme 


Primuline — II montra, d’autre part, qu’en elevant la tempera- 
ture vers 200°-250° et en employant une plus forte proportion de 
soufre, on oblenait une nouvelle base, tres peu soluble dans les 
divers dissolvants et fondant a tres haute temperature : la Primuline , 
corps colore en jaune et doue de proprietes tinctonales particu- 
lieres 2 

Constitution. — I/etude de la De hydrothioparatoluidine montra 
que ce corps, ainsi que la Primuline , ne renfermait qu’un seul 
groupe NIP diazotable. 

Green, admettant que la dehydrothioparatoluidine se form ait par 
elimination de quatre atomes d’hydrogene de la thioparatoluidine, 
lui assigna la constitution suivante : 


Nip/ 


\cil— n/ \cip 


Travaux de Gattermann et Pfitzinger. — Gattermann et Pfitzin- 
ger 3 ont montre que Fatome de soufre ne reliait pas les deux 
noyaux benzeniques comine dans la thioparatoluidine 
Nous avons vu, en elfet, que ces savants avaient prepare le ben - 
zenyltolumercaptan v n oxylant la thiobenzotoluide par le ferricya- 
nure de potassium . 


\SIK 


-c«u- + o = n 2 o + cip— c n\\ > 


»/%c. 




Thiobenzotoluide. 


BenzenyHoluracrcaplan 


Ce corps prend egalement naissance en decomposant le derive 


1 Brev allem 53958, 9 jum 1888 , Moral. ScienL , 1SS9, 459 

2 Green, Jo urn of Chem bid., mars 1888. 227 
’ Ber , 22, 422, 1889. 
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diazoique de la dehydrothioparatoluidme par Talcool boiullant, ou, 
suivant Hess, en faisant reagir le chlorure de benzoyle sur le para- 
monoamidotlnocresol : 


CIP/NSH 

+ 
m 

Paramulo- Chlorure 

thiocresol de ben/ovle 





< : — (/it- 


cti • — <:°i 


w c 


-cm* 


Benrenvl tolumereaptan 


Ces deux syntheses, jointes a Fetude des produits de dedouble- 
inenl de ce corps par la potasse caustique, lesquels sont Yctmido- 
thiocresol et Yacide benzoiqne , oni permis de fixer la formule de la 
dehydrothioparatoluidme : 


ClTh 


\ r /“ 


\nh- 


Gattermann ct Pfitzinger ontetabli, d'autrepart, que la Primuline 
se formait par condensation de deux ou trois molecules de dehy- 
drothioparatoluidme avec qualre atomes desoufre. La formule serait 
done : 


CH S — C«H 3 <f N yC— C«H»y N ^C-C«H*— NH 2 ou 

\s/ 


CH*— Cw/^C— C e IP/ N yC— C 8 H 4 — NIP 


Le poids moleculaire de cetle couleur n'ayant pas ete determine, 
on ne peut etre fixe sur sa formule exacte qui est peut-etre encore 
plus compliquee. Le produit commercial est un melange de produits 
plus ou moms condenses et renferme souvent de la dehydrotluoto- 
luidine. 

Les bomologues de la paratoluidme, la metaxylidme et la cunn- 
dine, donnent egalement des couleurs analogues 

Proprieties. — La primuline el les bases thiohenzenyliques 
sont des matieros coloranles jaunes Ires peu solubles dans Pcau, 
plus solubles dans Falcool; leur meilleur dissolvant est Falcooi 
amylique. 
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Action des acides. — Avec les acides les bases thiobenzenyhqu.es 
donnent des sels facilement dissociables par beau 

Traitees par Tackle sulfunque f um ant, elles donnent des acides 
sulfoniques dont les sels alcahns sent solubles dans beau. La pri- 
muline commerciale estle sel de sodium de la base sulfonee. 

Action de s* alcalts — Fondues avec la potasse caustique, la dehy- 
drothioparaloluidine et la primuline donnent de Yacide paramido- 
benzoiqne , de Y amidothiocrnol et un diazosulfure : 

coon 


Action de Tacide nitreux : Diazotation. — Traitees par Tackle 
mtreux, elles donnent des derives diazoiques se copulant aux phe- 
nols et aux amines pour donner des matieres colorantes substan- 
tives pour coton, dont quelques-unes ont acquis une importance 
considerable. Cette reaction pent etre eflectuee directemenl sur la 
fibre et a regu des applications interessantes. 

Le derive diazoique de la primuline est tres instable a la lumiere, 
on a fonde sur cette propriety un procede dkmpression photogra- 
phique; par contre, en liqueur acide il possede une stability assez 
grande a la chaleur, les solutions alcalmes ebaudes se decomposent 
avec facilite ; si la reaction a ete effectuee sur fibre, il se forme une 
matiere colorante jaune, stable, probablement phenolique. 


Jaime de Thiazol. — Le sel diazoique de la dehydrothiotolunline 
sulfonee reagit lentement, en solution acetique, sur une molecule 
de cette base pour donner une belle matiere colorante non diazo- 
table : le Jaune de Thiazol 11 se forme probablement un derive 
diazoamide ayant la formule suivante : 


y SO a Na 

GIF — C 6 IF< \C~miK 

\N 


GII>— OH*/ .OC— OH- 
\N 


S\ 


3 / 


•N 


\sO J Na 


Diazo primuline et protochlorure detain. — Action des aldehydes 
— La primuline diazo tee chauffee avec le protochlorure d’etain, 
donne une nuance jaune pale, probablement Y hydrazine correspon- 
dante . Toute une serie de nuances jaunes peuvent Stre obtenues en 
plongeant une etoffe teinte en primuline diazotee, d^color^e par 
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SnCl 2 , dans des solutions de differentes aldehydes ou cetones : ben- 
z aldehyde, acetone, glucose, etc Toutes les hydrazones de cette 
serie son! tres sensibles a la lumiere et ne presentent qu'un interet 
purement theorique. 

Diazo primuline et sulfite de sonde , — La primuline diazofee , 
traitee par le sulfite de soude houillant, donne un jaune tres clair 
qui ne pent etre combine aux phenols et aux amines, probablement 
une combinaison diazosulfitee analogue a celles etudiees par Feer 
(Yoyez p. 270). 

Diazoprimuline et ammoniaque . La primuline diazotee, traitee par 
Fammoniaque, donne une matiere colorante jaune de constitution 
inconnue, le Mimosa . 

Les azoiques derives de la primuline sont facilement reduits par 
la poudre de zinc ou Fhydrosulfite de soude en regenerant la base 
inalteree 

Action des oxydants. — La primuline et la dehydrothiotoluidine, 
traitees par Facide chromique, donnent des nuances vert olive ; avec 
les hypochlorites alcalms, il se forme une matiere colorante jaune 
tres stable : le Jaune de chloramine . L’oxydation du melange des 
acides sulfoniques de la dehydrothiotoluidine et de la primuline donne 
Foxyphenme, d'une couleur moms pure que le jaune chloramine. 

Anhydride acetique . — La dehydrothioparatoluidine donne un 
derive monoacetyle fusible a 227°.’ 

Methylation — Traitee par Falcool methylique et HC1, elle donne 
un chlorure de methylammonium qui constitue une belle matiere 
colorante jaune verdatre : la Thio flavine T l 

CII J — G 6 JP< //S \c — C 6 J[v — NfCliq 2 

W Va 

Action du soufre — Chaulfee avec du soufre, la dehydro thiopa- 
ratoluidme se transforme en base do la primuline. 

Proprietes tinctoriales — La primuline se fixe directement sur 
le coton non mordance, en bain neutre ou legerement alcalin, a la 
fagon des couleurs de benzidine; on obtientainsi une nuance jaune 
soufre avec leger dichroisme vert, plus accenlue dans les teintures 


Green et Lawsan, Chem Soc , 1889. 
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sur lame ou sur soie. La nuance ainsi obtenue esl Ires lugaec a la 
lumiere et n'offre que pen d'mteret. 

Le chlorurc de mehy l ammonium cle la dehydrolhioparatolindme 
(Thio flavine Tj n’a que peu d'affmite pour le colon non rnordance, 
mais monte tres Lien sur colon rnordance au tannin : il donne un 
jaune verdatre 

Diazotalion sur fibre . — La propriety la plus interessante de la 
primulme consiste dans la facdite avec laquelle cette couleur pent 
etre diazolee sur fibre, par passage en bain de nitrite acidule, puis 
transformee en matieres colorantes azoiques par passage dans des 
bains do phenates alcabns ou de sels d'ammes. 

En raison de leur insolubility d'une part, et en outre de Taffinite 
marquee de la base pour le coton, les couleurs ainsi fixers presen- 
tent une grande solidite au lavage et aux alcalis 

On obtient ainsi des teinles tres diverses; le j Znaphtol donne un 
rouge oif , l’a naphtol un rouge violace , la resorciue un orange , le 
phenol et Yacide salicylique des jaune s , la metaphenylene diamine 
un brim violace 

Les nap htylami nes , principalemenl Yen naphtylamine , donnent des 
nuances tres sensxbles aux acides et inutilisables , les napbtylamines 
aleoylees, par exemple Y ethyl 3 naphtylamine , donnent au contraire 
des nuances resistant aux acides. 

La resistance a la lumiere de toutes ces nuances est malheureu- 
sement assez faible 

En faisant reagir la debydrothioparatoluidine, la primulme ou 
leurs homologues diazotes sur les phenols ou les amines sulfones, 
on obtient une serie de matieres colorantes solubles possedant la 
propriety de temdre le coton non rnordance sur bain alealin, teds 
sont V Erika , les Geranines , les Jaunes et Oranges pour colon , les 
Benzo bruns, etc. 

Chlorage . — Quelques-unes de ces couleurs presentent une grande 
solidite au chlorage, propriety partagee a un degre plus ou moins 
grand par la plupart cles colorants thiobenz<5nyliques. 

Solidite d la lumiere . — Elle depend des amines ou phenols copu- 
les. Certaines couleurs renfermant des groupes tmetogenes comme 
Is Jaime Oriol (primuline azosalicylate de sodium) se fixent sur mor- 
dants metalliques. 
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Preparation de la Primuline. 

On cliaull'e pendant 24 heures peu a peu vers 220°, puis vers 230 
un melange de : 

100 parties de paratoluidme 
00 — de soufre 

II y a un abondant degagement d'hydrogene suifure et on obtient 
une masse jaune renfermant : 

00 p 100 de dehjdrotlnotoluidine 

i0 — de primuline 

10 — de paratoltiidine malteree 

On pulverise finement la masse jaune ainsi obtenue, puis on la 
sulfone en la projetant dans 4 a 5 fois son poids d’acide sulfunque 
fumani a 23 p 100 d’anhydride, en maintenant la temperature au 
voisinage de 70° La sulfonalion estterminee lorsqiFune prise d'essai 
precipitee par Feau est entierement soluble dans le carbonate de 
soude 

On verse alors la solution sulfunque dans Feau glacee : il se pre- 
cipite un melange des acules sulfoniques de la dehydrothioparatolui- 
dine et de la primuline que Fon isole 

Four separer ces deux produils, on delaye les acides sulfoniques 
dans Fammoniaque concentre. Le sel ammoniacal du sulfoconjugue 
de la primuline est tres soluble tandis que celui de la dehydro thiopa- 
ratoluidine se precipite en fines aiguilles jaunes que Fon separe du 
melange par filtration 

La solution ainsi obtenue est additionnee de soude caustique. On 
deplace ainsi Fammoniaque que Fon chasse par Febullition On pre- 
eipite la solution par le sel 7 on obtient ainsi le sel de sodium de la 
primuline sulfonique qui constitue la primuline commerciale. 


Equations de la reaction. — On peutrepresenler Faction du soufre 
sur la paratoluidine par les equations suivantes : 

XI L* 

yNlI 2 \ Nil- 

2f<;«!I*C ) + 2S = S<^ \ iNJ1 + IPS 


\(]I1 

Paraloluuhnc 


NtflP 


2 C 


/ N » 2 \ 

) + 4S 

MUIV 

Paraloluidme 


Tiuoparatoluidine 

3 IPO + CIP — G«IP< C«iP— NIP 

D6hydrothioparatoluidine 
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/ y CII \ 

4(C«ir< ) +12S = 9II 2 S + 

\ ^NIJ-/ 

Paraloluidme 

cii , -c 6 n ! ^ N< ^c-c 6 ii‘ i / N \:-c 6 i]' i / N %c-C6ip-Nii 2 
Ns/ \s/ Ny/ 

Base de la pnmuline 


On peut egalement supposer que la base de la primuline prend nais- 
sance par condensation de deux molecules de dehydrothioparatolui- 
dine d’apres ^equation : 


✓N.\ 


r,H s — OH 3 / Vl— OIP— NH 2 


xNo, 


CH 3 — OH 3 / "V— C 6 H 4 — NH 2 

ns/ 


+ S'* = 


2 molecules de dShydrolhioparatoluidine 


N N N 

3 IPS + CII 8 — OH 8 / V-OH 3 / ^C— OH 3 / \c — OH* — NIP 

\s/ \s/ 


X E CLASSE. — MATIERES COLORANTES INDIGOIDES 
ET THIOINDIGOIDES 

Historique. — Les premiers travaux relatifs a la formule de V Indi- 
go tzne ou Indigo bleu 5 le principe colorant le plus important que 
renferme Findigo naturel, furenl publies par Schunck 1 qui montra 
que cette substance resultait de Fhydratation, sous Faction d’un 
ferment ou des acides, d J un glucoside complique, YIndican. 

Sommaruga 2 fixa exactement cette formule par la determination 
de la densite de vapour de FIndigotine. Plus tard (1841) Laurent * et 
a la m&me epoque Erdmann 4 obtinrent YIsatine par oxydalion mena- 
gde de FIndigotine et les acides amidobenzoiques par une oxydation 
plus profonde. 

En 1865, Baeyer et ses eleves publierent leurs premiers travaux sur 
le groupe indigotique qui devaient aboutir aux remarquablcs syn- 
theses qu'ils realiserent apres quinze ans de patientes recherches. 

1 Phil. Magaz , 10, 73 ; 15, 29 , 17, 283. 

2 Sommaruga, Lieb Ann , 195, 305: 4 879 

3 Laurent, Ann Chim et Phys , (3), 3, 371 et 462. 

4 Erdmann, J . prak. Chem , 19, 321 , 1840 , 22, 250; 1841. — 24, 11 ; 1841 



MATIERES COLORANTES INDIGOIDES ET THIOINDIGOIDES 


577 


En 1 860-66. le dioxindol et Yoxindol furent prepares par Baeyer et 
Knopp 1 

Baeyer et Emmerling obtinrent synthetiquement YIndol en 1869 2 * 
par fusion de Facide nitrocinnamique avee de la potasse et de la 
limaille de fer, et transformerent, Fannee suivante, YIsatine en Indi- 
go tine j par Faction du trichlorure de phosphore et du chlorured’ace- 
tyle 

Diverses syntheses de Findigotine ne presentant qu’un interet 
purement theorique furent alors realisees. 

Citons celle d’Engler et d'Emmerling 4 * par Yo nitroacetophenone , 
la chaux iodde et la poudre de zinc, celle de Nencki (1873) en trai- 
tant YIndol par F ozone 

La formation de Findol avait ete observee par Nencki et Frankie- 
wicz dans la fermentation pancreatique de Falbumine 6 , et par Baeyer 
et Caro, par Faction de la clialeur au rouge sur les derives alkyles 
de Fanilme et de Forthotoluidine 7 . 

C'est alors que furent publies dhmportants travaux sur la consti- 
tution de Yisatine , qui devaient bientdt aboutir a la transformation 
de ce corps en indigotine et a la synthese totale de ce corps a par- 
tir du toluene ou de Facide benzoique. Citons surtout les travaux 
de Baeyer 8 , Suida 9 (1878-1879) qui montrbrent Inexactitude de Fhy- 
pothese de Kekul6 10 . Ce savant considerait Yisatine corarae Fanhy- 
dride interne de Yacide orthoamidophmylglyoxyliqne , Yoxindol et 
le dioxindol comme les anhydrides internes des acides orthoamido- 
phenylacetiqne et orthocimidophenylglycolique 

Ces vues furent bientot confirmees par Claisen et Shadwel 11 qui 
realiserent la synthese de Yoxindol par reduction de Yacide o. Nitro- 
phemylacetique et celle de Yisatine par reduction de Yacide o. Nitro - 
phenylglyoxyliqne 

Enfin Baeyer, en reduisant, puis oxydant le nitroso oxindol , le trans- 


1 B eyeu el Knopp, Lieb Ann , 140, 1 

2 Baeyer et Emmerling, Ber , 2, 679 , 1869 

I B.eyer et Emmerling, Ber , 3, 514 , 1870. 

* Engler et Emmerling, Ber , 3, 885 , 1870. 

r ’ Nencki, Ber , 7, 1593 , 8, 727 , 9, 299 

0 Nencki et Frankiewiez, Ber , 8, 336, 1875 

7 B.eyer et Caro, Ber , 10, 1262 , 1877 

* B eyer, Ber , 2, 582 : 1S7S 

9 Suida, Ber , 2. 584 , 1878. 

10 Kekule, Ber , 2, 748, 1869 

II Clyisen et Shvdyvell, Ber,, 12, 350, 1879. 


IJanuiot. — Analyse organiquc. 


37 
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forma on haline \ qui par reduction lui donna un bon rcndomenl on 
Indigo melange do Pourpre d indigo 1 . En transformant FIsatine on 
Isatme chloree, par ie porchlorure de phosphore, Ban or obtint par 
reduction un meilleur rendement en mdigotme 

La premiere synthese de Findigotine susceptible duplications 
industrielles fut realisee en 1880 5 par Bmyeiq en chauffant Vacide 
o . Nitrophenylpropiohgue avec un alcali et un reducteur. Deux ans 
plus tard, Bteyer et Drewsen obtinrent s\ nthetiqucmentFmrfqyo/me on 
chauffant F ahWu/de o nilrobenzoique avec les alcahs et F acetone 
ou 1’ aldehyde 5 ordinaire 

Enfinles plus recentes syntheses de Findigotine ont ete realisees en 
1890-91 par Heumann 6 7 , Biedermannet Lepetit \ en fondant le phe- 
nylghjcocolle ou ses elements [aniline et acide monochloracetique ) 
avec la potasse, et les rendements de ces procedes ont ete amelio- 
respeu de temps a pres par la Badische Amlin en substituant au phe- 
nylglycocolle son derive ortliocarboxyle 8 . 

INDOL ET SES PR1NCIPAUX DERIVES. — CONSTITUTION DE idlNDIGO BLEU 

Indol — L’hydrocarbure initial duquel derive Findigotine, ainsi 
que tous les composes du groupe indigolique, esf FIndol, corps qui 
est au Pyrrol ce que la Quinoleine est a la Pyridine : 


UC = (111 

OID 

1 1 

i,n O i:u 

11N\/CI1 

CAl 

Pyrrol 

Indol 


La constitution de ce carbure sc deduit de sa synthese realisee par 
Bseyer % en chauffant Facide orthonitrocinnamique aveede la potasse 
et de la limaille de fer : 

o) 

XRlzuCIJ — COOII (1) A)U* 

OIP< +2KOII4-Fe 2 * * = C 6 lP< ^cH+2Fe0+K 2 0 ! C+1P() 

MNO 2 (2) \NIK 

(*) 

Acule Indol 

ortbonitrocmnamiquc 

1 R.eier, Ber , 2, 1228, 1878 

- B.eyer, Ber, 2, 1296, 1870 

5 B.eyer, Ber , 13, 2254, 1880 

A Basyer el Drewsen, Ber , 15, 2850, 1882 

5 Beyer, Ber., 16, 2188, 1883. 

6 IIeumann, Ber , 23, 3043, 3431, 1800 , Ber , 24, 977, 1S91 

7 Biedermann cl Lepetit, Ber , 23, 32S9 , 1890 
Badische, B F 206-982, 17 juillot 1890. 

0 B/eyer et Cyro, Ber., 10, 692 et 1262. 
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Prmcipaux derives de Vmdol prescntant un interet pour V etabhssemeat 
de la formule de constitution de / indigo 


\OM"> 

FORUULES DE <’0\!>TirU LION 

MODES D OBTFNTION ET LITTERATLRE 

Isatme 

(1) 

/GO\ 

>GOU 

(2) 

Anhydride interne de l’acide orthoamido- 
phern Inlyovylnnie 

v " - /CO-GOOH (1) 

C’fl \ 

X NII- (2) 

1° Prend naissanee par o^ydation de i’m- 
digo bleu a\ec 1’acide nitrique ou cliro- 



Erdmann Journ f prakt Chem , 24,11. 
— Laurent ? bid , 25, 434, 

2° Par ovydationde l’amidooxindol et du 
carboslyrile Btyer Ber , 11. 1228 — 
Friedl ender et Ostermaier . Ber, 14, 
1921 

3° Par ebullition de 1 acide orthonitrophe- 
nylpropjolique 

X~C— COOH 

c 6 ax 

avec la potassc. 

Voir syntheses de 1 indigo 

4° Par action de I’acide diehloracetiquesur 
les amines aromatiques 

F -F Ba\er . Brev allem , 2 7979, 23 de- 
cern bre 188B 

Acide isatique 
ou ortlioann- 
dophdnylgly- 
ovyhque 

(J) 

yGO — GOOH 

G°H*< 

\nh 2 

(2) 

1° So forme en chauffant Pisatme avec les 
lessives alcalines concentiees, transfor- 
mant le sel alcalm en sel dc plomb cl 
decomposant le sol dc plomb par H*S 
Glusen et Shadwell . Ber , 12, 350 

2° Par reduction de l’acide orthomtroplie- 
nylglyovyliquc 

/GO— GOOH (1) 

C°HX 

X N0 2 (2) 

a\ecune lessive de soude et du sulfate 
ferreuv 

Ether acide isa- 
togemque.’ 

/CO-C-COO —QrW' 

Isornerc de Pettier orthonitrophenylpropio- 
litiue 

/G=G— COO— GHP 

G‘’H\ 

NN T 0 2 

Sc forme par Faction dcl’acidc sulfunquc 
concentre sur cet other 

Bjs\ek Ber , 14, 1741 ; ibid , 15,50 et 746 

Dnsatogene 

/CO-C-C-GOv 

C b R\ /I l\ >G"fl‘ 
\N - 0 0 - W 

Isomere du dmitrodiphenyldiacetylenc 
/C~EG — G~C V 

oiv< yenv 

n no- N0 2 ^ 

Se lormc par Paction dc l’acide sulfunquc 
concentre sur eo corps 

B,eyer • Ber , 15, 50 et 746, 
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Principaax derives de I'indol presentant un intertit pour V etablissement 
de la formule de constitution de V indigo 


NOMS 


FORMULES DE CONSTITUTION 


Indoxyle 



MODES d’obtention et litterature 


1° En chauffant l’indoxyle sulfomque, re- 
tn 6 de Turine des herbivores, avec HC1 
concentre 

B vumann et Tiemann Be?' , 12, 1192 ibid , 
13, 415 

2° Par Faction de la ehaleur sur Tacide m* 
doxylique 

Beyer . Ber., 14, 1741 


Acide indoxyli- 
que 

Indophore 

(Badischc) 



Se forme a letat d’ether ethyle, par reduc- 
tion de I'ether orthomtrophenylpropio- 
lique 


G°II 


y CH=CII-COO- 

^NO* 


C-H' 


(1) 

( 2 ) 


avec ie sulfhydrate d’ammoniaque, et a 
Tetat d’acide par saponification de Tether 
Beyer Ber , 14, 1741. 

B\dische • Brev allem 85071 Chaufiage 
de la phenylglycme orthocarbonique avec 
les alcahs a 200° 


Oxindol. 


( 1 ) 

/GH\ 

C ft HX >CO 


Vnhydnde interne de Tacide amidophe- 
nylacdtique 

/CF1 2 — COOH 
CW< 
x NfP 

Isomere de 1 indoxyle 
l° Se iorme par reduction de Tisatme avec 
Tamalgame de sodium 
Bfyer et Ivnop : Lieb Ann , 140, 29 
i° Par reduction, avec Tacide lodhydnque, 
de Tacide acdtylorthoanndophdnylglyco- 
lique 

^GH(C 2 H 3 0) — COOJR 
X NH 2 

Suida • Ber n 11, 584. 


Dioxindol 


(!) 

,CH (Oil). 

G°H\ >GO 

\ Nil / 


Vnhydnde interne de Tacide orthoarrido- 
phenylglvcolique 

C , H4 / GH < 0H >- C00n w 

Nm* (2) 

Trend naissance par reduction de Tisalme 
avec la poudrc de zinc 
Beyer et Knop : Lieb Ann , 140, 29. 
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Les principaux derives de l’lndol dont Fetude presente un inleret 
au point de vue de Fetablissement de la formule de constitution de 
FIndigo bleu, sont reunis dans le tableau ci-dessus, dans lequel est 
donnee leur formule de constitution ainsi que les modes de forma- 
tion et procedes de syntliese qui justifient cette formule. Nous eta- 
bl irons ensuite les relations qui existent entre la constitution de ces 
corps et celle de Flndigotme 

La constitution de FIsatine fut entrevue pour la premiere fois par 
Kekule en 1869, et confirmee plus tard par Claisen et Shadwel 1 qui 
obtinrent Facide isatique par une syntliese directe, en chauffant, 
comme nous Favons vu, Yacide orthonitrophenylglyoxyhque avec 
une lessive de soude. Ils considerent alors Facide isatmique comme 
de Yacide orthoamidophenylylyoxylique etFlsatine comme son anhy- 
dride interne 

Les observations de Baeyer ayant demon tre que FIsatine renfermait 
un hydroxyle, on attribua a ce compose la formule suivante : 


OII< VlOIl 
\ N r 


Une syntliese de Beeyer permit egalement d’envisager Foxindol 
comme lanhydride interne del’ acide orthoamidophenylacetique et de 
le representer par le schema : 


C 6 !!*/ 111 NcO 


Les fornmles adoptees pour le dioxindol et Foxindol 

vCII(OIJ) 

k/ 


C 6 H 4 


\ N * 
Dioundol. 


;C03I 


S'AIK 

\COH 

\NfI^ 

OundoL 


ddcoulent de leur formation par reduction de FIsatine 
Quant a l’indoxyle, isom'ere de Foxindol, on est force d’admettre a 
cause de sa formation a partir de l’acide indoxylique 

/C(OII). 

C«H‘< C04J 

\ NH / 


qu’il renferme Foxhydrile dans le noyau carbond relid directement au 
noyau benzdnique : 


/OH)v 

C 6 II4< >CH 

\ NH / 


1 Claisen et Shadwell, Ber , IS, 350. 
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I so merle dam l' hat me, l' acide Indoxghque et d Indoxgle . — Une 
sene de faits tendent a prouver que FIsatine, Facide Indoxylique el 
Ffndoxyle existent sous deux modifications isomeriques, donl Tune 
ne pent se trouver a Fetal libre, mais seulement a Fetal de derives de 
substitution (ethers). 

Bceyer, pour distmguer ces derniers corps de leurs isomeres, fait 
preceder leur nom du prefixe pseudo 

Voici les formulas de constitution adoptees pour ces isomeres : 


/;°\ 

c 6 in< >co 

\\ 1 K 


Pseudoisatmc 


Xnik 

Pseudomdovylc 


C 6 U 


< ><;u— coon 

\ n / 


Acide pseudomdo\.ylique 


Stabilite des pseudoisomeres . — Ces pseudoisomeresne sonl stables 
qu'a Fetal de derives substitutes Pour la pseudoisatmc il suffil que 
des radicaux monoatomiques remplacent Fhvdrogene du groupe 
NH. 

Exemple : 

/ no x 
c fi ir< >co 
\N(CI \Y 

Methj Ipscudoisatine 


Dans le cas du pseudoindoxyle, il faut que deux des alomes de car- 
bone soient subslitues par un radical diatomique. 

Exemple : 


,OOs 


C 6 H*/" \c=GH— GIF 
XNiK 


Elhylideuepscudomdoxyle 


Groupe indogene, Indogenide 
indoxyle 


Le residu diatomique du pseudo- 


Ait) v 

0 MI'< >0 : 

\nik 


esl conlenu dans Findigo bleu, amsi que paraissent le prouver les 
divers travaux relatifs a la constitution de cette maliere coloranle. 
•Baeyer designece residu sous le nom de groupe indogene et le corps 
dans lequel il se substitue a un atome d'oxygene est un indogenide . 

Ainsi, F ethyhdene pseudoindoxgle dont nous avons donne la for- 
mula ci-dessus, peut etre considere comme FIndogenide de F alde- 
hyde ordinaire. On Fobtient avec Facide indoxylique et Faldehyde 
ordinaire : il s'elimme COO 
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Indigotme (Indogenide de la pseudoisalme). — Lhndigotine elle- 
meme est consideree comme la combinaison de deux groupcs mdo- 
genes, et on la represente par la formule cle constitution suivante : 


X (:o \ 

:C< >OU’' 

VMK 


qui peut etre consideree 
pseudoisalme : 


comine represen tant 



r indogenide de la 


Indint bine (Indogenide de 1’Isatine). — Quand on fait reagir 
Tlsatine sur Tlndoxyle, on admet que ce dernier corps subit une 
transposition moleculaire et se transforme en pseudoindoxyle, qui 
donne TIndogenide de Tlsatine ou hidirubine : 


/A), A A) v /Uv 

\i.01J + (AIJ'< >CtP = C6ir< >C=C< 
\Nr X IV 11/ \nii/ 


Pscudomdovvle 


CO,,, 
C 6 m x 


Preuves en faveur des theories de Baeyer — Baeyer apporte les 
preuves suivantes aux hypotheses precedentes 1 : 

1° Par action de Pacide mtreux sur Yindoxyle , il se forme un com- 
pose que Ton considere comme du nitrosoindoxyle 



Par reduction, ce corps se transforme en Indigo bleu. 

2° Par l’action de Tackle nitreux sur Yacide ethylindoxyliqite 2 une 
combinaison isomere de la precedente, ayant le caractere des com- 
poses isomtroses, prend naissance. Par reduction et ensuite oxyda- 
tion, cette combinaison donne de Tlsatine. 

Cette substance ayant pris naissance a partir de Tackle ethylin- 
doxylique 

(i) 

COOfCMR 

X Nil / 

( 2 ) 

et deux groupes : C 2 H b et COOH s’etant elimmes, le groupe isonitrose 

1 R eyeh, Ber , 16, S1S8 

2 B eyeh, Ber , 15, 782 
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— NOH diatomique restant toujours lie a un atome de carbone, on 
pent supposer qufil y a eu transposition moleculaire. De plus, Ja 
transformation du compose en Isatine permet de le considerer comme 
de la P^eudowatoxime ou bien de Y Isonitrosopseadomdoxyle ay ant 
la constitution suivante : 


c °\ 

oir< >c= 

\nik 


:NOfI 


Cette hypothese est confirmee par les proprietes de Tether ethy- 
lique de cette substance \ 

Si on Tetbyle, elle fournit d’abord un ether monoeth)liquequi pent 
donner naissance a de TIsatine, ce qui permet de supposer que la 
substitution a eu beu dans le groupe imide 

La stability du corps, en presence de Tacide chlorhydriquo, permet 
d’admettre que le groupe ethylique ne se frouve pas dans Tb) droxyle : 
il ne pent pas non plus etre lie au carbone, car le corps ne donnerait 
pas d'Isatine. Sa constitution peut done etre representee par la for- 
mule suivante : 


Oil 


Vni]/ 


NO(c-n») 


Le corps peut done etre considere comme de la Pseudoisatineethyl 
a oxime . 

Par une ethylation ulterieure, un dther diethylique prend nais- 
sance Sa constitution peut 6tre represents par le schema : 

) \ 

j>C=NO — C 2 !!*’ 
n*Y 

PseudoisatmediSthyl v oxime 



Ce compose ne donne pas d 'Isatine par reduction suivie d’oxyda- 
tion, mais de Y Ethylpseudoimtine : 


Oil 


C ° \ 
\n(01 I*)/ 


CO 


Ce corps sesaponifie beaucoup plus difficilementquerEthylisatine. 
Par les alcalis il se transforme en acide etliylisatinique 

.CO— coon 

oin< 

\psil — C-II^ 


Bjeyer. Ber , 16, 218 S. 
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ParFhydroxylamine, Fethyipseudoisatinese transforme en '3 oxime 

C(NOH) x 

c«ji*<; ><:o 

II se combine a FIndoxyle et donne Y Indog niide : 

C e il 00 \’=C<f C ° c-u- 


Enfin cette Pseudoisatmediethyl a oxime se transforme par les 
reducteurs menag4s en diethylmdigo bleu , de la raeme fa^on que la 
Pseudoisatoxime donne de Y Indigo bleu (V. plus haut) ; com me le 
groupe ethylisonitrose est elimineetque le groupe ethyle lie a F azote 
subsiste, si la constitution donnde ci-dessus pour Yethylpseudoiscc- 
tine a ethyloxime est exacte, on doit necessairement attribuer a la 
diethylmdigo tine et a F Indigotine les formules de constitution sui- 
v antes : 


L ° \:=cA C0 Nc*ii l 

Dnilhylindigotine 


CO\ 

C«1I\ >Cr 

\N 1 K 


IK 


Indigotine 


Conclusions /trees par Bcvyer — Brnyer conclut ce qui suit des 
faits qui Font conduit a admettre cette formule de constitution : 

1° I/mdigotine renferme un groupe imide ; 

2 u Lesatomes decarbonesont, d’apres saformation a partir du diplie- 
nyldiac^tylene, disposes comme suit: C 6 H d — C — 0 — G — C — G 6 H° ; 

3° L/Indigotine ne prend naissance qi ik partir de combmaisons 
dans lesquelles Fatome de carbone qui est directement lie au noyau 
benzenique renferme de Foxygene ; 

4° Sa formation et ses proprietes prouvent, sans aucun doute, 
qu’il existe une relation etroite entre FIndirubine et FIndogenide de 
Fethylpseudo-isatine. Cette derniere se forme par la liaison de Fatome 
de carbone et un pseudoindoxyle avec le carbone [3 d’un e pseudoisa- 
tine 


C«U< C ° \o=c/ C ° 
NS IK \\IK 


L/Indigo bleu est le seul des derives de FIndol qui a re$u une 
application en teinture, aussi en feronsmous Fobjet d’une etude 
speciale. 


Etat naturel — I/Indigo bleu se rencontre a Fetat de glucoside 



METIIORES DE SYNTITESE DES M VT I LORES COLOR ANTES 


58b 

parliculier, V Indican , dans divorses planles [1 sat is Line form , Indig o- 
feria Linctoria , Poli/gonnm Linclorium) L'fndican renfermo dans 
les diverses planles ne parait pas elre le ineme 

Extraction de Findigo naturel — Scliunk 1 a monlre ([ue Flndican 
de YIsatis tmetona en presence de Feau, se scinde sous Fmfluenoe 
d'un ferment particular, en Indigo bleu et Indiglucine d'apres Tequa- 
lion : 

2 C 26 H u N0 17 + i ICO = C 16 Ii 10 N J O J + 6 (>l! lft O h 

Indican Indigo bleu Indigluoinc 

On oblienl d’abordle produit de reduction de Findigo bleu, Y indigo 
blanc , probablemenl a cause de la presence du sucre du glucosule, 
puis par oxydation a Fair Findigo bleu est regenere el on le recueille 
melange a diverses impuretes Le melange constilue Findigo com- 
mercial. 

Teneur de l’lndigo brut en Indigotine — L’indigo brut a une 
teneur en indigotine variant de 20 a 90 p. 100 II renferme une serie 
de composes peu etudies . le rouge , le jauae, le brim et la code d' in- 
digo 

Nous ne nous etendrons pas plus longuemenl sur 1’indigo naturel 
et decrirons les divers procedes qui ont pormis d’obtemr Findigo 
bleu par voie de synthese 

syntheses de l’indigotine 

1° Syntheses a partir de l’indol, de l’indoxyle, de l’acide indoxy- 
lique et del’ether ethylindoxylique. — L’indol qui, nous l’avons vu, 
a ete obtenu synthetiquement par Brnyer, se transfonne difficile- 
men t en mdigo On arrive neanmoins a obtenir de petites quantiles 
d’indigo, en soumcltanl Fmdol a Faction oxydanto de l’ozone 2 on 
bien en Foxydant par son passage a travers Forganisme animal ! 

L’indoxyle en solution alcaline, oxyde ii Fair ou avec le percblorure 
de fer, so transforme en indigotine 4 : 

/ /’.OIK \ / <:o \ s m \ 

a(cn\ >:n + = cqi< >g=c< + a ir> 

V Vmi/ / \njk \nh/ 

Iudovyle (2 raolec ) Indigotine 

1 Schunck, Phil Maqazzn , (i), 10, 73, 15, 29 
a Nencki, Ber , 8 , 727 , 7, 1593 , 9, 299 

3 B vUMANN otTiEMANN, Ber., 1879, 12, 4908 el 1192 

4 Badische, Brev allem 17G56, 8 juillet 1881 , Monti Scient , 1881, 332 
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Idacide indoxijlique en solution acide etendue, soumis a Faction de 
Fair on des oxydants acides, se transforme en mdigo : 

f / C01 k \ /FO\ XfK 

2 C«ir< yc-CQOti) + 0- = >GMIM-2IP04-2CQ 2 

\ V\ir/ , \MK 

\cido mdovjhque (2 molec ) Indigo bleu 


Id ether ethjlindoxyhque se transform e en indigo d'une fagon ana- 
logue a F acide indoxylujue quand on le soumet a Faction oxydante 
du perchlorure de fer en solution acide A 100 u on le transforme par 
Faction de F acide sulfunque en indigo sulfomque 1 . 


2° Syntheses a partir de Flsatine. — Uhatine a ete oblenue syn- 
thetiquement par deux precedes principaux. 

a) — En chauffant avec les alcalis Facide orthomtrophenylpropio- 
lique\ (80 p. 100 du rendement theorique) * 

c=s=c— coon (l) j:ov 

(:«]['< -f 2 KOtf = C 6 J[*< Aeon + K’OH.1 + IPO 

\NO- (2) 

Acide o nilrophcnylpropiolique Isalme 


b) — En chauffant V acide dichloracetique avec les amines aroma- 
tiques simples substitutes 3 : 


G1ICP — GOOIf + 4 C 6 IP — Nil 2 = OIP°iVO + 2 G 6 U- — NI1^(31C1) -f- IPO -f IP 

Acide Aniline 

dichloraeelique 

OIP°fPO -f IPO = C«II 


4 \cOII + C 6 IP — NIP 


U acide dichloracetique traite par Facide sulfurique en presence des 
amines aromatiques donne en petite quantite un isomere de Flsatine, 
V acide Isatogeniquc. En versant le tout dans Feau, on obtient de 
Flsatine 

IS Isalme , chaufiee pendant quelques lieures en tubes seelles vers 
75°“80° avec du phosphore, du tnchlorure de phosphore et du chlorure 
d’aeetyle servant de dissolvant, se transforme en indigo quand on 
verse ce melange dans Feau (rendement 10 a 20 p 100 du poids de 
Fisatine). 

Dans cette reaction il se forme aussi de YIndirubine 4 

Les rendements ontetebeaucoup ameliores parBmyer, en employant 


1 Bydislhe, Rrev allem 17656, 8 jnillel 1881 , Momt Sczent , 1881, 332 

- F.-F B.eyer, Brev allem 25136, 2 mars 1883 , Momt ticient , 1883, 098 

3 B.eyer, Ber , 13, 2254, 1880 

4 B.mEii et Em merlin u, Ber , 3, 511, 1870 
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- \C6IJ4 _i_ 2 IPO 

\nik 


=C1I — GOOII 


le chlorure d’lsatinc On pent, soil verser sur le chlorure d'isaline 
une solution d’acide lodhydrique dans Faeide acetique cristallisable : 
il se separe de Fiode et il se depose de Findigotine s ; ou bien verser le 
clilorure dans Faeide acetique renfermant un peu de poudre de zinc * 
le liquide decolore est (litre puis abandonne aFair, Findigo se depose 
en cristaux, Landis que le pourpre dhndigo forme en meme temps 
reste en solution. 

Dans les operations precedentes, la transformation de Fisatine en 
mdigo bleu peut etre ramenee a liquation simple suivante : 

2(G 6 1P< \gOIJ) + 2 IP = G 6 II 4 < >C=C< 

V \ N r / \JNIK 

Isatme Indigo bleu 

3° Syntheses a partir de Faeide cinnamique. 

(l) 

yCH = 

a) — Aoecl’ acide orthonitrocinnamique 2 C 6 Ip/ 

m 

L’acide orthonitrocinnamique traite par le brome donne Y acide 
orthonitrodibromohydrocinnamiqiie 

/GIIBr — GIIBr — GOO If 
G 6 JI 4 <f 

Par un trailement menage avec les alealis, ce compose perd2HBr 
et se transfoime en acide orthonitrophenylpropiolique 

g==g-gooij 

G fi ir< 

\no 2 

L’acide orthonitrophenylpropiolique donne par Ebullition avec les 
lessives alcalines, avec depart de GO 2 , de YIsatine , qui par les reduc- 
teurs alcalins, tels qu’une solution alcaline de glucose ou les sels 
xanthogeniques, se transforme en indigo bleu. 

Ces reactions peuventetre representees paries equations suivantes : 

XIJ=GII— COni >GHBr — GIIBr— GO-H 

G 6 II< + Br 2 = C 6 H 4 C 

X N0 2 \N0 2 

Acide Acide 

orthonitrocinnamique. or thonitrodibromohydrocmnanaique 

XIIBr — GIIBr — C0 2 II .CssC— COW 

C 6 II< + 2 NaOJI = WllK 

\N0 2 \N0 2 

Acide orthonif.ro- Acide 

dibromohydrocmnamique orthonitrophenylpropiolique 


+ 2 NaBr + 2 IPO 


4 EPeyer, Ber , 11, 1296, 1878 ; Ber., 12, 456, 1879. 

2 B^eyer, Ber., 13, 22o9 ; Brev. allem. 11857, 19 mars 1880; Monit. Scient 1881, 762. 
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co 2 H aio, , co x 

4 - 2 lP 4 - 2 XaOIt=C«II l < >C=:r.< _ > G81IV + (:0<!Na;! + 3n ' !0 


Acide orthomtro- 
phdnylpropiolique 


Indigo bleu 


b) 


Avec l’ acide orthonitrophenylchlorolactique 
G 6 IP< 


,^/CH(j-ciroir-co 2 n 


\N0 2 


Quancl on traite Tacide orlhonitrocinnamique en solution alcaline 
par le chlore, il se forme de V acide orthonitrophenylchlorolactique , 
ainsi qu’une petite quantite dune substance prenant naissance dans 
une reaction secondaire, Y orthonitrostyrolene chlore 1 

GC1=CH 2 

G 6 H\ 

\\0 2 

U acide orthonitrophenychlorolactique traite par la potasse alcoo- 
iique, se transforme en acide orthonitrophenyloxyacrylique : 

0 


GH— CfJ— COOII 
NVO 2 

Cet acide, dissous dans le phenol ou Tacide acetique cristallisable, 
se decompose par chauflage de ses solutions en donnant de l’indigo 
bleu. Le rendement en indigo est faible, car il se degage de boxy- 
gene qui brule probablement une partie de la matiere. 

Les reactions precedentes peuvent etre exprimees par les equations 
suivantes : 


yC H— G H — C 0 0 II 

c 6 fp< 

\N 0 2 

Acide 

orthomtrocinnamique. 


+ C 101 I 


(nion—GiiGi— coon 

c 6 m< 

NNO 2 

Acide 

orthomtrophenylchlorolacUque 

0 


yCIJOII— GIIGI — COOII 
c 

\N 0 2 

Acide 

orthomti option ylchlorolactique 
0 


+ KOII 


XII — Oil — COOK 

= G 6 JI\ + KGi + IPO 

Acide 

orthomtrophdnyloxyacryhque 


2 ^C 6 


(111— (HI— COOII\ 


\n 


•i(P 


\ yC(\ ,CIK 

= (I 6 H 4 < >(I = C< >C e U l -|-2(:0-+21]-0+0' ! 

/ \N 1 K NSriK 


Indigo bleu 


1 Bamsche, Brev allem 11857 (Bccycr ced6 a' la Badische), 19 mars 1880 , Momt Scient 

1881, 752 
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c) — Avec Hacicle orthomtropheny/propioliqiie, par tram forma- 
tion en orthonUrophenylacetylene 

IFacide orthoni trophenylpropiolique chaulfe, a Febullition avec 
l’eau, se Iransforme en orthomtrophenylacetylene. 

/sd-cu m Aisscn 

cniK itz cm\k + <:o- 


\ 


NO 2 


\yo 2 


Ce corps donne avec Cu 2 CP une coinbinaison cuivreuse qui, oxy- 
dee en solution alcabne par le ferricyanure de potassium, se trans- 
forme en climtrodiphenyldiacetylenr 

C==Cx 

C 6 H\ >C e II v 

X N0 2 NO- 1 / 


Ce corps delaye dans Facide sulfurique ordinaire, puis additionne 
peu a peu d’acide sulfurique fumant jusqu'a complete dissolution, 
se transforme, quand on laisse toinber lentement la dissolution 
sulfurique dans Falcool glace, en aiguilles rouges constitutes par 
une substance isomere, lc diisatogene 

C0-C-C-0(\ 

Oll\ /| |\ 

— 0 0 — jV 

Ce compose se transforme presque quantitativement en indigo 
bleu sous Faction des reducteurs : zinc en solution acetique ou a lea- 
line, glucose, sulfhydrate (Fammoniaque 1 : 

( a)~G-C-0(k CO CO 

cm \ / l\ >C 6 IH + 2 II 2 = m\K >C=C< 

X N — 0 0 — N x X NII X X Nir 


4° Syntheses a partir de Forthonitrobenzaldthyde 

a) — Avec V acetone ordinaire. — En ajoutant goulte a goutte 
une solution de soude a 1 p 100 jusqida reaction alcabne dans un 
melange d’une partie d 'orthonitrobcnzaldehyde avec 7 parties d 'act- 
tone , jusqu'a ce qu'on aitun trouble persistant, on obtient une com- 
binaison moleculaire d'aldehyde et d J acetone, en cristaux fondant a 
68°-69°; cest probablement Yacide orthomtrophenylactiqac methyl - 
cetone. 

Ce corps dissous dans Feau chaude (1 p. dans 150 p d’eau) donne 
de l’indigo quand on Fadditionne d'une lessive de soude. 


1 Bjgyer, Ber 15, 50, 1882 , Badischb, Brev. allem. 19266, 22 deccmbro 1881 , Lkb. 

Ann . 143, 22o , 147, 78 ; 154, 159. 
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La couleur esl puriliee par lavage a Feau puis a Falcool bouil- 
lant On obtient 67 p 100 du rendemenl theorique l . 

Ces reactions peuvent elre representees par les equations sui- 
v antes : 


.Clio 

OID< + 0'U J ) J =O<> = 
\\0- 

Oi llionitio- VcHonc 

bou/aldchyde 


C«H* 


\ 


^GilOII — CII- — CO — ('ll 1 


F’lodmt de condensation 
( \cide ot thonitiophem llactiqno- 
meihylcelonc) 


.CIIOI1— CM- — < 0— CII 

2 ( <yii‘( 

\\<v 


/•OO v A O x 

>C“r< V/>ip + 2<:ii *— apu+sipo 

V\IK 


\ 


XII' 


Inuigo bleu 


Vcidc 

acdtique 


b) — A vcc V acetaldehyde — L'orlhomtrobenzaldehyde melangde 
a Facetaldehyde, puis additionnee goutte a goutte d’une solution de 
soude a 2 p JOOjusqiFa reaction alcaline persistante, donna de 
F aldehyde ortlionitrophenyiactique combinee a une molecule d’al- 
dehyde 2 3 qu’on peut ehasser par un simple courant d’air passant 
dans la solution chaulfee vers 40°-50°. 

En presence dhm exees d’alcali, deux molecules de cette aldehyde 
se dedoublent en indigo bleu et acule formique : 

A '* no (i) yOiiou — (in 2 — ono 

<>||< + 2(Cif ! — ciio) = <>ir< 4- optpo 

MW (2) \w 

Orlhomtro- Acdlaldebyde Aldehyde orthomtro Acetalddhj de 

benzaldebyde pheuj llactique 

/ cuoij— <: bp— chck 2 a: o v y co 

(C 6 H\ — >c:=C< Xc 0 !! 4 * — I—2(CII J 0-)— {— 2H-0 

\ \NO-s / \M|/ \mj/ ^ 

Indigo bleu. Acide 

lormiquo 


c). — Avec r acide pynimque . — L’acide pyruvique forme avec For- 
thomtrobenzaldehyde, en presence de Facide chlorhydrique, un pro™ 
duit de condensation, Y acide orthomtroeinnanujlformique \ qui par 
l action des alcahs se transforme en indigo bleu et acide oxalique : 


/0!(O (1) 

WU\ + Clf J — CO — CO^JT 

x N(r (2) 

Orthonilro* Acide pyrmique 

benzaldcln do 


.0 1 ] — CJ1 — C 0 — G 0 ~H 

IPO + C«H*< 

MNO 2 


Acide orllionilrocmnamyl- 
formique 


1 B i:\eh et Drews en, Ber , 15, 2856, 1882, IUdische, Breo allem „ 19768, 22 de- 

cern b re 1881 , Monit Scient , 1882, 500. 

3 Be\er et Drewsen, Ber,, 16, 2205 

3 B.EYEH et Drew SEN, Ber , 15 28o6, 1882, Badische, Brev allem 19768, 22 de- 

cern bre 1881 
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, vGH=GH~GO~CO-H 

2 ( G«m< 

NVO* 5 


) = 


o 6 ii»G < j ° V:=c/ C0 + 

\mk \nik 

Indigo bleu 


/C001I\ 2 

vcooir/ 

Acide 
oxaliquo 


La synthese de Pindigo, a partir de Porthonitrobenzaldehyde, a 
regu une application industrielle. On dissout Pacetone orthonitrophe- 
nyllactique dans le bisulfite de sonde a la temperature de 55° C Par 
refroidissement la masse se solidifie el fournit le sel indigo . Ce sel 
apres epaississage convenable est imprime sur tissu Gelui-ci est 
seche puis passe dans une lessive de soude a 23° B, Pindigo prend 
naissance \ 

Les syntheses de Pindigo au inoyen de l 1 aldehyde orthonitroben- 
zoique ne peuvent avoir dhnter^t industriel que si Pon peut obtenir 
cette dermere dans des conditions suffisamment economiques. Or, 
la nitration directe de P aldehyde ne donne qu'un faible rendement 
en derive orthonitre On peut la preparer plus economiquement par 
divers proced^s dont Pun consisted oxyder directement Porthomtro- 
toluene par le bioxyde de manganese en milieu sulfurique, d'apres 
Pequation : 

yClP /GIIO 

C«H*< 4- CP = IPO + 

\l\in2 \l\TA2 


5° Synthese a partir de la benzylidene acetone ( cinnamylme - 
thy Icetone). 

La benzylidene acetone , C'lL — CH = CH — GO — GH ! , obtenue 
en condensant la benzaldehyde et l’acetone 2 , se transforrae par mira- 
tion en un melange de derives para et orthonitre; ee dernier donne 
par traitement avec les alcalis de l’indigo bleu : 




vGII~Glf- 

G 6 II\ 

JBen/vhdene acetone 


-co— cm (i) 


/CO, /CO, 

= c«ii*< >c=c< >cniM-2cin— coon 

NMIK \NIK 


Indigo bleu 


Acidc aciHiquc 


6° Synthese a partir del’orthoamidoacetophenone. 

C'est Engler et Emmerling qui ont les premiers signale, en 1870, 
la transformation en indigo de la nitroace tophenone par la poudre 
de zinc et la chaux sodee. Plus tard, Engler a fixe les conditions 
exactes de la reaction 3 et 111 outre que Y ovoathmidoace tophi none 

1 ICalle el O, Brev. allem. 73377 , 7 janvier 1895 , MomL Sclent , 1893, 2G8. 

s Glaisen, Ber. , 14, 350, 2460, 2468 

3 Ber , 28, 309 
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,CO — CIJ ! A) 


esl le premier produit de transformation du derive nitre Ce deme 
amide pent s’obtemr aussi en agitant, avec Teau, 1‘acide ortlioami- 
doplienylpropiolique, et distillant Je produit dans un courant de 
vapeur d'eau. On peuL egalement Lraiter par Tacule sulfurique dilne 
Torthoamidophenylaeetylene 

Pour obtenir de Tmdigo a par Lit* de Torthoamuloacetophenone, 
on transforme d’abord cette substance en derive aceiyle, puis on 
soumet le produil a Taction du brume On obtienl coniine substance 
prmcjpale un deme Lribrome 


oil -Br< 


J'A)— CHBr- 


v\ii— C-IN) 


Ce compose bouilli avec les alcalis causliques etendus, se trans- 
forme a Tail*, apres refroidissement, en indigo brome 

En par taut de derives moms bromes, on obtient de Tmdigo pur 
ou melange avec Tmdigo brome 1 

En acidulant la liqueur apres que le depot dbndigo est termine, 
on obtient de Yisatme brome e ; si Ton acidule avant le depot d’indigo 
il se forme de la bromouuhrubme 

BcCyer et Bloem 2 supposent que dans la reaction il se produit un 
melange de bromoindoxyle et de bromoisatate de soude. IToxygene 
de T air agissant sur Tmdoxyle brome le transform e en indigo. Si Ton 
acidule la liqueur avant la formation d’indigo, Tisaline bromee raise 
en liberte se porte sur Tmdoxyle brome et donne Tindirubine bromee : 




.C(OUk 


OH ! 13r< 


>OIl ‘Hr 


Indoxyle bronnS 


Indmo biomc 


Oil 3 Bl*< 


,<\01l) ,(',0 N 

S Nil / \ N " 


^N+Jl-’O 


hidovyle brome 


Ratine bromee 


ludu’ubme biomcc 


7° Synthese a partir de la bromacetanilide. 

En fondant rapidement un melange mtime de bromacetcudlide 
avec son poids de potasse eaustique, puis reprenant la masse par 


1 Radisliie, Brel' allem 21592, 12 dout 1882 , Moral iScient , 1888,1 50 Brev allem 23785, 
13 janvior 1883 , Momt Scient^ 1853 478 

2 B eye it et Bloem, Ber , 17, 953, 4884. 

IUmuoi — Allah be organique. 3 b 
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I’eau, FaeiduJanl par Faeide ehiorhulrique el oxydant par le per- 
chlorure de fer, on obtient de petiles quantiles d’mdi^o bleu 

Le derive bromacetyle de la paraloluidine donno un dimethylin- 
digo 1 . L' auteur admet qu’ii se produit dans eelle reaction de Fin- 
doxyle par transposition moleculaire : 


4 /HOH) v x 


<; 6 je< ' ' — xii — t:o— >(:=(;< >(;qi^+nBr 

\ Nil X \\IK \nIK 


NJI 

Indoxvle 


Bromacetanihdc 


Indigo bleu 


8° Syntheses a partir de la thiodiphenyluree et de la nitrosodthe- 
nyldiphdnylamidine — Ces procedes desynthese, qui ont ete decou- 
verts par Sandmeyer en 1899 dans la fahrique de Geigy et C ,e a 
Bale, sontau nombre de deux 


l u ' Pro cede — Action du chloral mr wi melange cle chlorhydrate 
d' aniline et d' hydroxy famine : 


C»n-— Nil* -f cm;/ 
m:i 

Clio 

Aniline Chloral 


+ 


on -* — xih 

\mlme = 31101 + 100 + C“ll-— Ml 
(HI— MO 

tRdroxylamme 


-C = N—CMI- 
lie = N— OIF 

Ddnvd lsonitrost'* 


Ce derive isonitrose donne Fa anilide de l'isatine par perte d’am- 
moniaque quand on le chaufte avec Tackle sulfurique ; 

mi = xon 

I /CO. 

on* — Nil — i; = n — c*ii* — nip + c«ii‘< >c — n — c«ir- 

\\IK 

v Anilide de l’isatine 


Le sulfhydrate d’ammoniaquo reduit facileraent ce compose ol le 
transforme quantitativement, en indigo. 

2 e Procede. — La diphenylthiouree, obtenue par Taction de CS 1 
sur T aniline, perd IT’S quand on la traite par les sels de plomb : 


CS 


^/MI— (Ml* 
\nii— C«H" 


/.N— C«II* 
C«H- 


ll a S 


Le composd forme fixe HCN 
sium. 


( N-CHO 
( ^11- 


sous Finfluence du cyanure de potas- 

y/N — E 6 !l*> 

HCN = (X 

I ^nii — c 6 n° 

CN 


1 Flimm, Ber., 23, 57, 1890 
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On obtient ainsi le produit de deshydratation du derive iso- 
nitrose obtenu dans le l el procede II esi facilement transforme en 
indigo par Fact ion suecessi\e de Facide sulfurique concentre el du 
sulfhydrate d’anmioniaque 

9° Synthese a partir du phenylglycocolle. 

Heumann 1 a obtenu de Findigo bleu, avec d’assez bons rendements, 
en fondant avec deux parties de potasse, vers 270°~280°, une partie 
de phenylglycocolle, prepare en faisant reagir V aniline sur Yacide 
monochloracetique , ou bien par Faction de F aniline sur un melange 
de formaldehyde et de cyanure de potassium * 2 * 4 
«1I-— NIP+CtPO+lfCN = <: 6 H° — Nft — ( ' I ! 2 ( IX— |— 2II 2 0 = <;«!!-> — NIL- CIPCOONIL 

Phtfnj Iglycocollate d ammonium. 

On chauffe le phenylglycocolle et Falcali jusqu'a ce que le melange 
ait pris une couleur orange caract6ristique, puis on le laisse refroidir 
et on le traite par Feau Par oxydation a Fair ou en dirigeant dans 
la solution un courant d’air, Findigo se precipite. 

La fusion avec les alcalis caustiques donnant un assez faible ren- 
dement a cause de la temperature elevee a laquelle a lieu la reac- 
tion, on a cherche a eviter les decompositions qui se produisent a 
270°-280° en employant des melanges qui permettent d'abaisser la 
temperature vers 200°. On a employe dans ce but des melanges d’al- 
calis et de bioxyde de sodium, de chaux, d’ethylate de sodium, etc. 

L 9 amid ure de sodium qui a ete employe plus recemment (1900) a 
permis d’ameliorer notablement le rendement de ce proc^de^ 

Biedermann etLepetit'* ont egalement obtenu Findigo en rempla- 
gant le phenylglycocolle paries corps qui servent a le preparer. Ils 
chauffent rapidement un melange de 1 molecule i’acide monochlo- 
racetique, 1 molecule d’ aniline et 4 a 5 fois lent* poids de soude Ils 
projettent le produit de la fusion dans Feau et oxydent dans Fair 

On suppose que dans ces reactions, le phenylglycocolle se trans- 
forme en pseudo- indoxyle qui par oxydation donne Findigo, d'apres 
les equations suivantes : 

Mt— c«u- ,co x 

cu 2 < = jpo + ><;ip 

N;oou Xmk 

Ph6n\ Iglycocolle P&Dudomdovyle 

1 IIeum\nn, Ber , 23 , 3048 , Badisuie, Brei » allem. 54(>26, 5 mai 1890, MomL Scient 
1891, 20a 

* Gold und Silberscheule Anstalt D R. P 117623, 137955, 141749 

i Deutsche Gold Silberscheide A\sr\Lr, Brev allem 109180 

4 Biedeiwaan et Le petit, Ber , 23, 3289 1890 
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2 C 6 1I 4 


/°°\ 


\NirZ 

Pseudoindowle 


CII 2 + O 2 


\ v 

w ii'< >c~c< >oip 

MMIK NN1K 

Indigo bleu 




2 II 2 U 


Les glycocolles substiiues se transformant par cles reactions ana- 
logues en indigos substiiues 1 . 

Seul le paracre^ylglycocolle ne fournit pas dhndigo. Pourtant 
¥ ethyl p. cre'sylglycocolle donne naissance a i’indigo correspondant 2 


10° Avec le phenylglycocolle orthocarboxyle 
Le phenylglycocolle orthocarboxyle 

.GOOl l (1) 

mi\ 

\nij-cip— noon (2) 


se transforme en mdigo par la fusion alcahne comme le phenylgly- 
cocolle non carboxyle; mais le rendement est meilleur qu'avec ce 
dernier. On le chauffe avec 1 partie d'eau et 3 parlies de potasse 
caustique jusqu'a ce que la masse se colore en orange On dissout 
ensuite dans beau la masse refroidie el on fait barboter un courant d’air 
dans la solution 3 : Tindigo se precipite sous forme de poudre Ires 
fine. 

Le phenylglycocolle ortho-carboxyle pent s’obtenir par Y action de 


Facide o amidobenzoique (acide anthramhque) 


/Nil 2 (l) 

C b ff\ sur 

x GO0H 02) 


Facide monocldoracelique, mais il faul operer au-dessous de 40°; 
sans quoi il se fail des produils secondaires, el a celte temperature 
la reaction est tres lente 

Par conlre., on obtient un Ires bon rendement el la reaction est 
tres rapide en chaulfant Facide anthranilique en solution aqueuse 
avec un melange de formaldehyde, de bisulfite de soude et de cya- 
nure de potassium. Il se forme successivement les composes sui- 
vants : 


/Nil — cii 2 — SOMl 

c«if< 

\coon 




Nil — CII 2 — (UN 
COOil 


el par hydratation : 


1 Heumann, Ber., 24, 977, 1891 

* Radische, Brev allenn 68309, 9 mars 1891 , Momt Sctenl , 1892, 3 

3 Heumann, Ber , 23, 3043, 1890, — IUdische, Brec allem 34626, 5 mai 1890, Momt 
ScientJSU, 205, — Badislhe, Brev allem. 56273, 10 juillet 1890 ,Momt. Sctent , 1891, 433 
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.sn—civ—coon 

(A 

x coon 

Pheml?l\cocolle earbo\\lt 


La preparation de Tindtgo a partirdu phenglglycocolle ccirboxyle 
est devenue industrielle du jour oil la Badische Amlin und Soda 
Fabrik a pu realiser a has prix la fabrication de 1’acide anthrani- 
licjue. Elie n'est arrivee a ce resultat qu'apres de tres longues 
recherches auxquelles elleadu consacrer des sommes considerables. 

La matiere premiere qu’utdise la Badische pour la preparation de 
Tackle anthramlique est la naphtaline, qui est transformee d'abord 
par oxydation vers 280 -300° avec Tacide sulfunque fumant en acide 
phtahque Cette oxydation est facihtee beaucoup par addition de 
mercure ou de ses sels a Tacide sulfurique 

L’acide phtalique, ou plutotson anhydride quise forme par chauf- 
fage, est ensuite transforme en phtahmide en le chauffant a 223° 
avec du carbonate d’ammoniaque, ou bien en laisant passer du gaz 
ammoniac dans de Tan hydride phtahque fondu : 


<; 6 ri‘<T °V> + nip 
\<;ck 


tt 2 o + <; 6 ir 


\,m/ 


La phtahmide est ensuite transformee en acide cuithranilique par 
Taction des hypochlorites alcahns. 

II se forme la serie des composes suivants : 


X)(\ A\0 — X 110 If 

>N~<a pms C 6 H'< / OW 

n;ck m:o 


.Nil— coon 

'COO IT 


et finalement 



Les inatieres premieres utilisees dans cette synthese de Tindigo 
sont tres abondantes et leur prix de revient est peu eleve. 

La naphtalme est, en effet, un by T drocarbure qu’on trouve en 
grande quantite : on evalue sa production mondiale a 40 ou 50.000 
tonnes et son prix est d’environ 100 francs la tonne. 

L’aniline est egalement tres abondante et Tacide monochlorace- 
tique s’obtient tres economiquement grace a Tmdustrie de la soude 
electrolytique, qui fournit ie chlore en grande quantite et a bas prix 

Indoxyle Acide indoxyhque, — Dans la fusion ale aline du phenyl- 
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glycocolle, on peut isoler cle Yindoxyle on merne <le Yacule indoxy - 
hque on saturanl par un acicle le produit direct de la fusion. 

On peut representer cette reaction par l’equation suivante : 


oir*< 


..coon \ 

^n—up—cooii/ 




,<'.01 L 


PhtSnRglycocolle 
ot fcliocarboxvlique 


. c b ir< ^(;ii+c b JE< >e— co^ii+co-i+sif^j 

\ Nf[ / \nI1/ 

Indowle 


Nil 

Acide mdoxyliquc* 


Ces produits peuvent etre facilemenl isoles. 

En traitant la masse fondue par l’eau sulfurique, Yacitle indo.i //- 
lique se precipite a Petat do poudre blanche 

Pour isoler Yindoxyle, on dissout le produit de la fusion dans 
Peau bouillic On sature la potasse par P acide carbonique, puis on 
extrait l’indoxyle a l’elher. 

Par evaporation de Pether on obtient l’indoxyle sous forme hui- 
leuse 1 

Ces produits sont utilises en impression pour produirede Pindigo 
sur tissus par oxydation. 

11s constituent ie produit commercial appele hidophore 


PROPIUBTlSs DE T/iNDir.O 

Proprietes physiques. — Suivant le procede de preparation, on 
obtient Pindigo soit sous forme de cristaux bleus a reflets cuivres, 
soit a Petat de poudre bleu fonce. 

Fusibilite — II n’esl pas fusible else sublime par chaudage modern, 
avec decomposition parfielle, sous forme d’aigudles bleues a rellets 
cuivres. La vapeur d’intligo a une couleur rouge, pourpre. 

Solubilitd — L’indigo bleu esl • insoluble dans la plupart des 
dissolvants neutres ll se dissout pourtanl dans Paniline, le chloro- 
forme, le nitrobenzene, le phenol ainsi quo dans la paraffine, le 
pbtrole et les huiles grasses. Les solutions d’indigo dans ces divers 
reactifs ne presentent pas toutes la meme couleur ; tandis que dans 
le chloroforme ou Paniline on a des solutions bleu indigo, dans la 
paraffine on a une coloration rouge pourpre comme cello de la 
vapeur d’indigo, propri<5te qui rappelle dans une cerlaine mesure 
celle de Piode. 

* B4.dische, Brev allern 20698S, 17 juillet 1890 , Monit Scie.nl , 1891, 339. 
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Proprietes chimiques — Chcdeur Chauffe en vases clos, Findigo 
donne, par la distillation seclie, de F aniline : distille en presence 
de la potasse il donne des acides anthramlique et salicylique 1 


Acide sulfurique . — Indigo mono et disulfonique : Garmin d'indigo. 
— Ldndigo so dissout en ldeu vert, a froid, sans alteration, dans 
Facide sulfurique, la solution esL preeipitee de nouveau par addition 
d’eau Si on la chauffe, elle se colore en bleu par formation de deri- 
ves sulfoniques 

Le derive monosulf unique c 16 FPN-u J (SO*It) 2 , s’obtient par chaullage 
de Findigo avec Facide sulfurique ordinaire. II forme des flocons 
rouge pourpre, solubles dans Feau pure en bleu, insolubles dans 
Facide sulfurique etendu. Les sels de cet acide sont peu solubles 
dans Feau et insolubles dans les solutions salines 
Le derive disulfonique s’obtient par Iraitement de Findigo avec 
Facide sulfurique fumant 3 II forme une masse bleue amorpbe, 
soluble dans Feau Les sels sont facilement solubles dans Feau, 
mais completement precipites de leurs solutions par les sels metal- 
liques. Le sel de sodium est livre au commerce sous forme de 
pate bleue et constitue le Carmm d'indigo P Juillard a prepare, 
d 5 autre part, a Fetat de melange, les acides tri et letrasulfoniques 
de Findigotine, ils n'ont pas regu duplications '* 

Action des alcalis. — Lhndigo bleu se dissout dans les lessives 
bouillantes et concentrees de potasse avec une couleur jaune orangee 
d’oii les acides precipitent de Facide cbrysanilique 
MM. Fried! render et Schwonk* ont pu montrer qiFil se forme une 
aldehyde de Findoxyle 


ni(ONa) x 

guo— cr >r>]r* 


Nil 


Action des oxydcints — Isatine • Proprietes de Visatine — Les 
oxydants (acide nitrique, chromique, etc.) transform ent Findigo bleu 
en isatine 6 


cud/* °\gou 

\ V V 


K Erdmynn, Jour / prakl diem , 24, 11 . Laurent, ibid , 25, 494 

2 Cuum ct Berzelius, Jahresber , 4, 181) Berzelius, Jahresber , 4, 190 

3 Ibid 

1 P Juiliaur, Hull Sor Chun , J891 

* Erierlenrer ct Sen wen k, Bench fe, 10J.O 

* Ehrmann, Journ f praht Chem ,24 11 
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L’isaline crisfallise en prismes jaune rouge, fondant a 200°, pen 
solubles clans Feau, se dissolvant en violel dans les alcalis, faci- 
lemenl solubles dans Faleool el Fethcr. Lhsalinc possede les 
caraeteres cFun acule faible Comme les acetones el les alde- 
hydes. elle se combine aux bisulliles alcalins el donne u\ec Fhy- 
droxylamine une oxime idenlique au mlrosooxmdol de ILeyer el 
Knop. 

Par Facide niirique elendu elle se transforme on untie nUvo^ahnj- 
litjuc el par fusion ayec les alcalis elle donne de Fanihne. Par oxj- 
dation avec Facide chromique on oblienl Yacitle anthranih nrhomque l 


/CO 

cn\\ | 

m\— - coon 


LYsatinc se condense avec lo thiophene el donne unemaliere eolo- 
ranle bleue, Y indophemne C 1( HR\OS 2 3 
Le sulfhydralo d’amrnoniaque Iransforme Fisaline en is alide 
C^’IU-N-O'y la poudre de zinc el Facide acelique en hydvoisatmc, el 
les rodue lours energiques en ox// el tHoxmclnl\ 

L’isaline donne des produils de condensation ayec les earbures 
d’hydrogone Ces corps paraissenl dire des derives de la pseudoisa- 

II 

line Avec le toluene par example on a le derive C fi IP<^ ^OO Avec 

NSIK 

les phenols el les bases tcrliaires. Fisaline donne aussi des produils 
de condensation. 

Le trichlorure de phosphore la Iransforme en chlorure (Fisaline 
y 0°\ 

iPdPF , d ll O par l°s reduoleurs, se Iransforme en indigo 

bleu. 

■ Par Faction du chlore , des derives chlores de Fisaline prennent 
cFabord naissance, finalemenl on obtient des phenols chlores el du 
cl ir or anile \ 

Le brome agi( d'une fapon analogue 


1 Frifdlkndeu el Wlrugel, Ber . 16, 2227 

2 Buyer cl Lvzyrtts, Her 18, 2667 

3 Erdmann, Jonrn /* prakt Chem , 24, Id. 
! Erdmann, Joimi f prakt Chem , 24, 11 
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Action ( les reducteur< 


<: 6 ir< N ;r: 
\ mi / 


Indigo Wane 


J \ 


\ 


(MB 


Umdiffo bleu se transforme par les reducteurs alcalins en indigo 
blanc. On admel quo Thydrogene se fixe clans les groupemenfcs car- 
bonyles el les transforme en hydroxides, ear l'lndigo blanc possecle 
un faible caraetere acicle comparable a celui des phenols, tandis cjue 
l'mdigo bleu n’a pas de propnetes acides . 


ro 




(.0 

>oii- + iij 
MK 


Indigo blou 


lM\ 


\ \ll / 


CiOHk 

>CII 
Nil / 


Indigo l*hnc 


C’est sur cette propriety ([West baser la temLure a la cure d' indigo. 
Co colorant, etant insoluble dans I’eau et no renfermant aucun groupe 
salifiable. West pas line maliere colorante a propremenl parler Quancl 
on le reduil en presence des alcalis., soil par le sulfate ferreux, soil 
par HiydrosulfiLc de sonde (cuve dhndigo), il se transforme en indigo 
blanc soluble dans les alcalis et qui se fixe sur la fibre ; puis par oxy- 
dation a hair, l’mdigo bleu est regenere et se trouve fixe solidement 
sur cette fibre. 

L’mdigo blanc pout etro precipite de ses solutions alcalines par 
lacule carbon i([ue II se presente alors sous forme d’un precipite 
blanc grisatre d’aspeet soyeux 1 qui ne peut etre desseche et conserve 
quo dans une atmosphere d'hydrogene ou d’acide carbomque 

L'mdigo bleu substitue donne, par les reducteurs, de l'indigo 
blanc substitue. 

Indigo blanc et indigo bleu diacetylh et letracetyles — En reclui- 
sant l’mdigo bleu par la poudre de zinc en presence d'anhyclride 
acetique, on oblient de Findigo blanc diacetyle, qui par oxydation 
se transforme en diace tylindigo bleu Celui-d peut clonner par reduc- 
tion et acetylation ullerieure (hi tel race tylindigo bleu 2 * . 

Action du chlomrc de benzoyle — L'mdigo bleu chauffe avec le 
chlorure de benzoyle donne du dibenzoylindigo G Ab H 8 N 2 0 2 (G 6 H*0) 2 . 

/GOv /G0 X 

Indirubme G G II\ >G = G< >NIT 


1 Dim vs Lieh Aim 4S, 2.>7. 

- Lieufrmvnn, Her , 24, IRiO 21, i 

Sr-inv vu/j, Jahreiber , KS(>d M7 
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L’indirubine accompagne son isoraere 1’indigoLinc dans I'mdigo 
naturel. A. von Bayer a elabli sa constitution et fait sa syn these a 
partir de lisatine et de Tindoxyle : 

/C<k /C(). /Co. / co . 

Ml< >CO+CIK >C«H*=:]f- ! 0 + (.«II*< >C=C< >NII 

\c«jl'/ \\ik \vik 

I saline Indoxyle lndn tibiae 

MM Wahl el Bag aril 1 onl conlirme cello conslilulion en condon- 
sanl le chlorure d'isatme avee Yo.rindol : 

ow< >co+cic/ >c«ih=- ii(;i+(>ir< )i:o (;o( 

\NLK M\/ \mk 

Ce produit de condensation s’isomerise en se transformanl en 
. COv /COv 

indirubino NH< >G = C< >C 6 H* 

\c 6 tr*/ MIK 

L'indirubine a des proprietes analogues a celles de l’indigo 
COLORANTS INDIGOIDES 

Les colorants mdigoides sont caraclerises par le groupemenl : 

—do— (;=G— co— 


C'esl M Friedlander quia monlre quo Findigo el rmdirubme sonl 
les premiers tennes de la serie des colorants quhl a designes sous 
le nom &’ indigo teles et qui comprennenl des colorants symetriques 
et dissymetriques 

Les colorants symetriques peuventetre representes par la for mule 
generale 

r; 0\ .(Kk 

c«u*< >c=c< >c e m 

\ R / MM 

dans la([uelle R peul etre remplace par des groupements divalenls 
tels que 0, S, Nil, CO, (CO-NH), etc. JD’autres noyaux peuvent rem- 
placer egalement le groupement O f, R\ 

Les colorants dissymetriques repondent a la formulc generale* . 

>0\ y CO \ 

C«IP< >G=< >11' 

\ R / MMM 

i cv Procede de preparation — Onoblientles colorants symetriques 
en oxydant des produits analogues al'indoxyle, etles colorants dis- 


1 A Wvhl et Bac.auo, Bull. Soc Chun , (4), 7, 1090, 9, 30. 
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6o;i 


symetriques par condensation de produits comparables a Findoxyle 
avec des produits cetoniques cycliques, analogues a Fisatme. 

juk / CO \ / a) \ / a) \ 

c 6 hx y:u*+(ux >iv~ ipo+c«ii*< ><:=<;<; >iv 


2° Procedi de preparation. — On condense le chlorure d 9 isatme ou 
les anilides de Fisatme avec des phenols mono ou divalents des naph- 
tols, des pyrazolones, des pyramulines, etc. On pent ainsi preparer 
une grande variete de colorants indigoides dont quelques-uns ont 
regu dhmportantes applications mdustrielles 1 . 



THIOINDIGO 



\ 

/ 


con 


On Fobtient par un procede analogue a celui qui donne naissance 
a Fmdigotine a partir de Facide anthranilique. 

On fond avec un alcali Facide phem lthioglycohque orthocarbox\ le, 
puis apres refroidissement on fait passer un courant d’air dans la 
solution ; ou bien on oxyde la solution avec du perchlorure de fer ou 
un bichromate 


L decide phenylthioglycolique orthocarboxyle peut s'obtenir par 
divers procedes : 

l cl Procede — On forme cFabord un diazosulfure en diazotant 
Facide anthranilique et faisant reagir sur le derive diazoique le 
bisulfure de sodium (obtenu en dissolvant du soufre dans du sulfure 
de sodium) : 

/ J\— N— Ch .N=N— S— S— N=Nv 

2 ( C 6 II 4 y ) + Na^=i\aCl+C 6 U*< >CHO 

\ N;oon / Vmoii cooik 

Acide diazoanthraniliquc Dia/osulfure 

Ce diazosulfure est tres instable, ll perd son azote et clonne Facide 
dithiosalicylique qui par reduction so transforme en acide thio^ah- 
cyhque : 

ll- = 


cor< >c 6 in + 

m;ook coon/ 

Acide dilluosahcyliquc 


Acide UnosaUcylique 


Enfin Facide thiosalicylique reagit sur Facide monochloracetique 
pour former F acide phenylthioglycolique orthocarboxyle . 


i Friedl tender, Benchte , 41, 227, 772 1908 — Fkiehlender, Bezdik et Koeniger, 

Benchle, 41, 227 1908 
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2° Procrde. — On combine l’acide diazoanthranilique avec le pro- 
duit de Taction du sulfure de sodium sur I’acide monochloracetique 
(acide thioglycolique) : 

,COOII ,SII /COOll 

(Air< + <:im< - jici + <>ll'< 

'N=N — (’1 \\ =N — S — ( ! U 1 2 * — ( : O 0 1 1 

Acidc dia/oanlliianihque Acide Dia/Obulfurc 

thioglycolique 

Ce diazosulfure percl aussi son azote et donne Facide phenjlthio- 
glvcolique orthocarboxyle. 


Procedes divers de pre paration du thioindigo — Un grand nombre 
de brevets ont ete pris pour la preparation du tluomdigo. 

Parmi les plus importants, nous citerons la condensation, suivie 
de deshydratation, de Y acide tluosabcylique avec l’acetylene 
dichlore \ 


/ / sn \ 

2 ( ) + cwcp = 

\ N;oon/ 

Acide Ihiosalicvlique DichloracltUtae 



/S— (Illicit— Sv 

x C<)OII COOIK 


s— cir=ciT— Sv 

+ 2 MCI 

coon cooik 


S S \c«ip 

MHK \'AV 

Tluomdigo 


L’ecarlate de thioindigo - s’oblienl par condensation de Fisatine 
avec Foxythionaphtene 


n 6 ii'*/ L,0 \cH-+coV C ° Vnii 

\ s / h; 6 !!'*/ 

Owthionaphlcne Isafino 


IPO+G 6 !! 


*/ C °\, 


C=C 


/ C ° >ir 
c a n*/ 


Ecarlate de tluomdigo 


Colorants Ciba — Ges colorants, dontla preparation a eli brevetee 
par la Sociele pour Fmdustrie chimique (Bale) *, sont les derives 
poljdialogenes de Yindigotine , de Yindindnne , du thioindigo et de 
Y ecarlate de thioindigo 

Les plus importants sont les derives tri et tetrahalogenes ; lls pos- 
sedent une nuance tres pure qui est variable suivant la position des 
substitutions halogenees. 

La tri et la ietrabromoindigotzne constituent les bleus Ciba B et 
2 B, les memos derives de Findirubme forment les heliotropes Ciba . 


1 Munch, Brev allem Zeitschr fur anr^ewandte Ghemte , 1908 ct Brev. cillem 203821 

J Kvlie. Brea allem 187oS(>, 190292, 182260, 493130 

Societk pour l’ Industrie chimiuue, Brev. allem. 190292, 192G82, 193138. 
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Enfin les deri\es correspondants du thioindigo son! designes sous 
le nom de Bordeaux Ciba et ceux de Pecarlate de tliioindigo eonsti- 
tuant le rouge Ciba. 

h’ecarlate Ciba est un produit de condensation de foxYthionaph- 
tene avec 1 acenaphtene-qumone Sa constitution para it etre la sui- 
vante : 


CO 


CHV> 


/ S \ 
\:q/ 





\/ 


R Bohn 1 divise les colorants mdigoides en deux classes : les colo- 
rants s\ metriques et les colorants dissymetriques Ghacune de ces 
classes comprend trois groupes indiques dans le tableau suivant . 


Colorants symetnqaes 1 


Croupe I 

Croupe it 

Croupe III 

Corps azotes 

Corps sulfures azotes 

Corps s ul fares 

Chromogene 

Chromogene 

Chromogene • 

/- Nn \ c -c/‘ NI, \ 

\CH/ \CO/ 

/ S \ c _ r / Ni, \ 
\C()/ \<U)/ 

/ s \ r _,-/ s \ 
\co/ \co/ 

Indigo et derives 

Violet Ciba et derives 

Thioindigo B et derives 

Colorants dissymetriques 


Croupe IV 

Croupe V 

Croupe VI 

Corps azotes. 

Cotps sulfures azotes 

Corps sulfures 

Chromogene 

Chromogene • 

Chromogene 

/CO\ ,/CO\ 

< >(=<< >N11 

\mi/ \ / 

/ s )c=c/ , ' 0 \mi 

/ S \ ( ;_ (: / G(, \ 
\co/ \ / 

Indmibme el derives 

Ecailate de thioindigo 

Ecarlate Ciba G 


et derives 

et derives. 

4 Her , 43, 087, 1910 




y GO v yGOs. 

- 11 faut ajouter a cos colorants rovy-mdigo C ll HX ;>C-=C<f ^GHO prepare 

\o/ 

par Frifs et Hvsselbach ( Benchte , 44, , 1911) et par Stoervier et Braciimann (ibid . 315 , 

1911) 
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XP CLASSE. — COLORANTS AU SOUFRE 

Nous designerons sous ce nom les colorants que Ton oblienl en 
chauffant les substances organiques les plus diverses avec du sulfur e 
de sodium et du soufre ou bien avec du soufre seul. 

Pendant vingt ans, cette classe decolorants n'aeu quun seul repre- 
sen taut, le cachou de Laval , decouvert en 1873 par Croissant elBre- 
tonniere qm obtenaient ce colorant en fondant diverses substances 
organiques non azotees, telles que la sciure de bois ou bamidon, avec 
du sulfure de sodium ou avec du soufre et de la soude caustique 

Cette fusion donne naissance a des matieres colorantes variant du 
brim jawie au bran noir , solubles dans beau en vert ou olive sale, et 
donnant par les acides des precipites insolubles dans beau. Elies tei- 
gnent le coton non mordance en une couleur verdatre qui devient 
rapidement brune par oxydation a bair. 

Vidal reconnut que si bon emploie dans la fusion qui donne nais- 
sance au cachou Laval des matieres organiques azotees, ou qibon 
additionne des matieres organiques non azotees de substances pou- 
vant leur fournir de bazote, comme l’ammoniaque et les amines, 
le colorant obtenu, bien qu'ayanl apparemment les memes pro- 
prices que le cachou de Laval, s’en distingue par le produit de 
boxydation ulterieure sur fibre qui est non plus un brun, niais un 
noir Toute une serie de derives azotes ou de substances additionn^es 
de produits susceptibles de fournir de bazote ont ete proposees par 
Vidal pour la preparation du noir, les principaux sont : 

La qainone ou Vhydroquinone et le chlorhydrate d 3 ammoniaque ; 

La p -phenyl ene diamine ; 

Le p.-amido dimithylmercaptan; 

L’ amidoazobenzene ; 

Le paramidophenol ; 

U oxyazobenzene et Yazoxy benzene. 

Plus tard, ces substances furent remplac6es par des matieres pre- 
mieres nouvelles ainsi que par des corps meilleur march <5 susceptibles 
d engendrer les substances initiales dans la fusion avec le sulfure de 
sodium Ces corps sont : 

1° Le dioxynap/ualene et la naphtoqumone en presence de bam- 
moniaque ; 

2° Les nitrosophenols , nitrosncresoh, nitraso nap hto Is ; 
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3° Les nitrophenols, nitrocresols, ami dop he no Is , amidocresols, 
mtronaphtols , amidonaphtoh et colorants azoiques correspondant a 
touted ces substances ; 

4° Phenylenes diamine s, cresylenes diamine v, naphtylhie <? diamines 
el derives nitres correspondants, amsi qiTmafowmtfs el colorants azoi- 
ques derives de ees amines. 

Hypotheses sur la constitution des colorants soufres. — Vidal a 
reconnu que V orthodiox ythiodiphenq lamine ou leucoderive du 
thionol . 

II 

|/\/ N \/\ 

se trouve comme sous-produit et produit intermediaire dans le colo- 
rant final resultant de Taction du soufre sur le paramidophenol aussi 
bien que sur Tin droqumone en presence de Tammoniaque Dans le 
cas du paramidophenol, la formation de dioxythiazone doit avoir lieu 
avec degagement d'ammomaque, mais la reaction ne s'arrete pas la; 
Tammoniaque mise en liberte produit simultanement avec le soufre 
la soudure de deux molecules de la dioxytluazine formee en premier 
lieu avec elimination de H 2 S, et Vidal admet quele produit principal 
du colorant forme est le compose suivant : 



La premiere soudure qui a lieu dans la reaction est une soudure 
diphen> lamine ; aussi, enutilisant une matiere premiere qui renferme 
de j a cette soudure, on obtient des rendements meilleurs et des pro- 
duits plus purs. 

Divers derives oxlndriles, amides on amidohydroxj les ont ete 
indiques par Vidal pour remplacer le paramidophenol. 

En emplojant comme matiere premibre V orlhoparadinitroparaoxy- 
dipkeny lamine , la Manufacture Lyonnaise de Matieres Colorantes a 
pu preparer un noir soufre qui se distingue du noir Vidal en ce qu’il 
n’a pas besoin comme cette substance d’une oxydation ulterieure sur 
la fibre pour donner le colorant defimlif : c’est le noir immediate 
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L'oxydimtrodiplienylamine utilisee comme mature premiere dans 
cette reaction s’obtient facilement par Taction du dinitrochloroben- 
zene (1 2 4) sur le paramidophenol 

On pent admetlro qae To.p.dmitroparaoxydipheuylamme fixe 
d'abord du soufre et reagit en suite sur elle-meme, en presence de 
soufre apres reduction des groupes nitres, par le sulfure de sodium, 
a Tetat de groupes amines 


Nil Nil- NJl Nil 2 



Nil Nil 2 Nil Nil 2 Nil Nil 2 



s s s 


+ H 2 S + Nil • 


D’apres la Manufacture Lyonnaise, le produit forme aurait une cons- 
titution notablemont differente de celle du noir Vidal. II so form emit 
grace ala presence du groupeNTJP en ortho, par rapport a la liaison 
azmique, car Toxydimtrodipbenylamine donne par reduction avec 
Na 2 S un derive ortlioamide de la diplienylamme. 

NH-<^ M[_/ \)H 

MM 

MM/ V- Nil— / \>l| 

\ / 


Un peut done adrnettre que e’est ce noyau qui fonctionne au lieu 
du simple derive de substitution dela diphenv famine comme dans le 
noir VidaL 

Le derive ihionique serait : 

NII-V \oil 

x — £_ nii_\ — / 


et ilse transformerait en noir immediaf d’apres Tequation : 

\ 2 

iim 


OH<^ 


\ 

/ 


- S ~ 
-N II- 
— NJl - 


\ 


>' 


-f~ S 2 


UII<^ 


/ 


- s - 

-Nil- 

-NIL 


/' 

\ 




- S - 
— NII- 
-Nll- 




\. 

/ 


- S - 
-N II- 

-NIL 


./ 

\ 




Oil 


Noir immedidi 



COLORANTS AU SOUFRE 


609 


Les diverses fabriques do matieres coloranlos fabriquenl des cou- 
leurs au soufre et elles sont arrive es a obtenir une gamme de colo- 
rants assez variee. 

Tons ces colorants on( des proprietes communes. Ils sont formes 
par des substances amorphes insolubles dans les dissolvants usuels 
ainsi que dans les alcalis et les acnles Par contre ils se dissolvent 
facilement dans les alcalis a froid en presence de reducteurs tels 
que le suifure de sodium ou le glucose Ces solutions se decolorenl 
par les reducteurs plus energicjues tels que les hydrosulfites alcalins. 

Ces colorants sont surtout employes dans la teinture du coton, la 
matiere colorante se fixe sur fibre, mais cette teinture direct© ne 
donne pas le plus souvent la couleur definitive, car on traite a chaud 
la fibre teinte par un bam de bichromate ou de sulfate de cuivre 
pour rendre la teinture plus solide. 

Les differentes manufactures de matieres colorantes denomment 
diversement les couleurs au soufre qu'elles fabriquenl. Les princi- 
pales varietes de ces colorants sont designees comme suit : 

DESIGNATION COMMERGIALE 
DES COLORANTS 

Noir Vidal. \ 

Thiocatechine . f 
Gachou de Laval. ; 

Couleurs immediates 

— krj ogene 

— katigene 

— au soufre 

— thione 

— thioxine 

— thiogene 

— pyrogen e et thiophenols 
eclipse 

D’apres Nietzki 1 on peut diviser actuellement les colorants sul- 
fures en six groupes suivants : 

1° Groupe du jaune immediat. — Ces colorants s'obtiennent a 
partir des metadiamines 5 et notamment de la metatoluylene diamine 
ou de ses derives formyUs, acetyles 9 etc. On fond ces composes avec 
du soufre et les produits ainsi obtenus sont dissous et chauffes dans 
une solution de suifure de sodium. La matiere colorante est ensuite 
precipitee par un acide. 


NO M DU FABRICANT 


Societe des matieres colorantes de 
Saint-Denis (Poirrier el Dalsace) 
Gassella, Manufacture lyonnaise 
Badische Anilin und Soda Fabnk 
Baj’er et C ie , Eiberfeld. 
Acliengesellschaft, Berlin. 

Kalle el G 10 . 

K OEhler, Olfenbach-sur-Rhin. 
Farbwerke, Meister, Lucius et Bruning. 
Societe pour l’induslrie chimique, Bale. 
Geigy et O, Bale 


1 NietzkIj Chemie tier ovgamschen Farbstoffe (5° edition). 
Hvnriot — Analyse organiriue 


39 



610 


METHODES DE SYNTHESE DES MATIERES GOLORANTES 


Les principaux colorants de ce groupe sont : le Jaune immediat 
(Cassella) oblenu en fondant la metatoluylene diamine avec du soufre 
a i90°; V Orange immediat en fondant les inemes produils a 250°; le 
Jaime eclipse de Geigy obtenu en fondant avec du soufre a 240° la 
diformylmetatoluylene diamine seule ou melangee a la benzidine 

2° Groupe du Nom Vidal. — Les colorants sulfures decouverts par 
Vidal qui presentent le plus d’interet au point de vue pratique sont 
ceux qui sont obtenus par fusion du paramidophenol, des paradia - 
mines et de F orthoparadinitrophenol avec les polysulfures alcalins. 

3° Groupe du noir immediat — Ces colorants s’ohtiennent en fon- 
dant des derives de la diphenylamine avec des polysulfures alcalins 
Le premier de ces produits fut le Noir immediat de la Manufacture 
lyonnaise (Cassella), dans la preparation duquel on utilise F oxydi- 
n itro diphenylamine . 

Le Noir Auronal (Weiler-Meer) s'obtient par Faction des sulfures 
alcalins en presence de glycerine sur la paramidodinitrodiphenyl- 
amine. 

4° Groupe du bleu pur immediat. — La Manufacture Lyonnaise 
(Cassella) prepare les bleas purs immediate en faisant reagir les 
derives de la diphenylamine sur les polysulfures en solution aqueuse 
a basse temperature. 

La Societepour Findustrie ehimique de Bale prepare des colorants 
bleus en traitant paries polysulfures alcalins les indopheno/s , tel que 
celui qui resulte de Foxydation d’un melange de dimethylparaphd - 
nylene diamine et de paramidophenol. 

5 6 Groupe. — Ce groupe comprendles violets et les rouges obtenus 
en sulfurant les colorants derives de la phenazine : amino-oxyphe- 
nazine, safranols, etc Le Bordeaux immediat et le Marron immediat 
(Cassella) appartiennent a ce groupe de colorants. 

6 e Groupe. — Ce groupe comprend les produits obtenus en trai- 
tant les dinitronaphtalines 1.5 ou 1 8 et les produits intermediaires 
de la fabrication de la naphtazarine par les sulfures alcalins Le colo- 
rant le plus important de ce groupe estle Noir sohde de la Badische, 
obtenu en chauffant la dinitronaphtaline avec une solution aqueuse 
de sulfure de sodium. 
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XI P CLASSE. — COULEURS DERIVEES 
DE LA QUINOLEINE ET DE L’ACRIDINE 

La quinoleine et V acridine sont des bases incolores ou a peine 
colorees, mais dont les derives amides possedent a Fetat de sels une 
coloration jaune et de faibles proprietes tinctoriales 

Ces deux bases renferment toutes deux le noyau pyridiqne qui 
doit, dans les couleurs qui en derivent, fonctionner corame groups 
chvomophore. Elies peuvent &tre considerees comrae presentant entre 
elles les memes rapports que le naphtalene et Y anthracene , la pyridine 
correspondant au noyau benzenique. 

C FI 



Pyridine. Quinoleine Aciidmc. 


A. — COULEURS DERIVEES DE LA QUINOLEINE 

Derives amides et hydroxyles de la quinoleine. — .Les derives de 
la quinoleine donnent des sels colores en jaune. L’amido phenylle - 
pidine (< amidophenyhnethylquinoleine ) est une belle matiere eolo- 
rante jaune connue sous le nom de flavaniline : 


Cil 3 



Noelting 1 a montre, d'autre part, que la quinoleine hydroxylee en 
ortho dans le noyau benzenique possedait la propriete de teindre 
les mordants metalliques Les oximes et les nitrosophenols de la 
quinoleine obeissent a la meine loi 2 . Les azoiques derives des 
oxyquinoleines renfermant Fhydroxyle en ortho par rapport a F azote 
pyridique teignent egalement les mordants metalliques 3 . 

1 Noelting ct Trautmann, Ber , 23, 3654; 1890 

2 Kostanecki, Ber , 14, lol 

3 Gahn ct Kostvnecki, Ber , 14, 3976 
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Couleurs quinoleiques renfermant plusieurs chromophores — (Jn 
certain nombre de couleurs denvant do la quinoleine doi\ont lours 
propnetes tmctoriules a d’autres chromophores qu’au groupe pj n- 
dique, lets sont * les azotques de l oxy quinoleine , les md amine s, les 
saframncs de Y hydro (quinoleine . A celte classe semblent egalement 
apparlemr les couleurs quo nous eludierons plus loin : les cyanines 
et le rouge de quinoleine qui peuvenl elre assimilees aux derives 
amides du tnpheny line thane , et le jawic de quinoleine qiu presenle 
des analogies avec les phtaleines. 

Un certain nombre de couleurs sur la constitution desquelles nous 
ne sommes qidimparfaitement fixes sont egalement classees dans 
les derives de la quinoleine; ce sont : le bleu , le violet et le vert a 
Y aldehyde. 

Modes de formation — Les couleurs classees sous le nom de 
derives de la quinoleine ne se preparent pas au inoyen de methodes 
generates Liles presentent toules des modes speciaux d'obtention, 
aussi, comme ces couleurs sont en petit nombre, nous etudierons 
chacune d'elles separenient 


Flavaniline. — Amidophenylmethylquinoleine. — Modes de for- 
mation. — Cette matiere colorante se forme dans un certain nombre 
de reactions dont plusieurs sont encore inexpliquees : 

l u Bn chauffant Y acetanilide vers 230 f, -270° 5 le mieux en presence 
du cidorure de zinc 1 ; 

2° En chauffant les acide s* amidobenzoiques ace ty les ou le chlorure 
d’acdtyle et le sulfate d’aniline avec du chlorure de zinc 2 ; 

3 U 0. Fischer 3 a rnontre que la condensation de molecules egales 
GIF 




+ 


CM* 


Oi*{ lioanndo 
acetophenone 


I 

C()/\ 

Ui, 


Parana ido 
acetophenone 



Gil* 


Amidoph(?nylm6Utyl([umoIc>mc 

(Flatamlmc) 


d y ortho etde paramidoace tophi none, cn presence du chlorure de zinc, 
donnail de la flavaniline. Cette synthese interessante a permis d’eta- 


1 0 Fischer et Rudolph, Ber , 15 , 1600 , 1882 

2 Resthorn et 0 , Fischer, Ber , 16 , 68 * 1883 , 

3 Fischer, Ber , 19 , 1036 ; 1886 . 
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blir la constitution probable de cette couleur qui est consideree 
comme une amidophenylmvthyJquinolhne 

Propneles physique s*. — G’est une base se presontanL a Fetal de 
purete sous formes de longues aiguilles incolores, p f 07°, peu 
solubles dans beau, solubles dans balcool el le benzene Les sels 
monoaeides sont de belles matieres colorantes jaunes, teignant direc- 
tement la soie et la lame, ainsi que le coton mordance au tannin, en 
un beau jaune. 

La fugacite de ses nuances et son prix eleve out fait renoncer a 
son emploi en temture 


Proprieties chmnques — La flavaniline se laisse diazoter, et la 
combinaison diazoique, par ebullition avec beau, se transforme en 
un corps phenolique, le flavenol C ie H I3 NQ, feuillets meolores fusibles 
a 128°, qui donne des sels monoaeides meolores 

Ghauffe avec la poudre de zinc, il se transfoi me en un corps desoxy- 
gene, la flavohne C i6 H u N, cristaux meolores fusibles a 63°, donnant 
egalement des sels monoaeides 

La flavolme oxydee par le permanganate se transforme en actcle 
Upichnecarbomque , puis en acide picolinetncarbomque , et enlin en 
acide pyndinetetracarbonique : 


C 9 ILN 

Acide 

lepidmecarbomque 


c-HNicooii) j 

\ 

cn s 

Acide 

picolmetricarbonifjue 


G°NI](CG011; i 

Acide 

pyndm e L* tracarbonj qu e 


\jooii 


Ges faits joints a la synthese de Fischer ont permis d'etablir la 
constitution de cette couleur. 


Jaune de quinoleine (quinophtalone). — Cette belle matiere colo- 
rante a ete decouverte par Jacobsen 1 en chaulfant la quinaldme ou 
la quinoleme du goudron, renfermant de la quinaldme, avec de 
banhydride phtalique en presence de chlorure de zinc G'est la qui- 
naldine seule qui donne naissance a la matiere colorante Yu son mode 
de formation, on lui attribue la constitution suivante qui n’a pas etc 
confirmee par des preuves suffisantes pour etre adoptee sans reserve : 


,/\ — c=° 
>° 

's^y—c—cn 



Quinophtalone 


1 E JAcobsex, Brev . aUem, 23188 4 novembre 1SS2, Momt Scient , 1883, 331 
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Proprietes . — C'est une poudre jaune, insoluble dans beau, 
soluble dans Falcool, teignant la laine et la soie en jaune verd&tre 
tres pur. Traitee parFacide sulfurique fumant, la quinophtalone donne 
un acide disulfonique donl le sel de sodium est connu dans le 
commerce sous le nom de jaune de quinoleine ; il est tres employe 
pour la teinture de la soie. 

Homologues du jaune de quinoleine. — L’anhydride phtalique a 
egalement donne des matieres colorantes analogues avec ies homo- 
logues de la qumaldme 

La paramethylquinaldine s obtenue par Faction de l’aldehjde sur 
la paratoluidine, donne une quinophtalone paramethylee 1 , matiere 
jaune, analogue a la pyrophtalone 2 obtenue avec la picolirie du gou- 
dron de houille. 

Rouge de quinoleine. — On Fobtienl en chauffant la quinoleine du 
goudron de houille avec du triclilorure de benzyle 3 . Les experiences 
de Hofmann ont montre que dans cette reaction il se formait deux 
couleurs dont Fune prend naissance avec un melange de quinoleine 
et de quinaldme > et Y autre avec la quinaldine et Y iso quinoleine. 
Cette derniere couleur constitue le rouge de quinoleine commercial 
et s’obtient plus facilemenl que la premiere 

Proprietes. — C’estune base dont le chlorhydrate C 2C Il i8 N 2 ,HCl, se 
presente sous forme de prismes quadratiques rouge brim, a eclat 
bronze ; il est tres peu soluble dans Feau, soluble dans Falcool en 
rouge violace avec un magnifique dichroisme orange 11 donne un 
chloroplatinate (C 26 H l9 N-Cl) 2 PtCl'\ 

Par distillation seclie, le rouge de quinoleine donne une base 
C l7 H lo N 

Ghauffe avec HC1 vers 200°, il donne des bases non etudiees et 
de la benzaldehyde. 

Reduit par le sulfbydrate d’ammoniaque a F6bullition, il donne 
une combinaison C 19 H U N 2 et un benzylmercaptan . 

Constitution. — Le mode de formation de cette couleur conduit a 
lui attribuer une constitution analogue a celle des derives du triphe- 
nylmethane ; le phdnylcldoroforme fournit probablement le carbone 

1 E. Jacobsen et Reimer, Ber., 16, 2602; 1883. 

2 Weidel, Ber , 12, 410 

3 E Jacobsen, Brev allem . 1930G, 14 fevner 1882; Monit. Scient , 1872, 496 



61b 


COULEURS DER1VEES ])E LA QUINOLEINE ET DE L'ACRIMNE 

methamque, auquel se soudent deux restes quinoleiques, et sa for- 
mula peut etre representee par Tun des schemas smvants : 

Anr* 

L ~-LU 2 — (PIPN 
I \(: «i|a — IVCI 


III 


01 - 


A)HP 

-C~CIP— CUPN 
XPiPN 


Am* 

U— C^MAIPN 
MPIPN 

\ 

CIP 

li 


Emploi en temture — Cette couleur n’est pas utilisee en teinture ; 
elle sert dans la preparation des plaques photographiques orthochro- 
matiques 


Cyanines. — Ces eouleurs ont ete preparees par G. Williams 1 
en 1856, qui les obtenait en chauffant avec les alcalis le produit de 
Faction de Fiodure d’amjle sur la qumoleine brute du goudron. 
Spalteholz 2 montra que dans cette reaction les cyanines se forment 
aux depens dhm melange de quinolemo et de lepidine (paramethyl- 
qumoleine) ; ces deux bases employees seules ne donnentpas de cou- 
leur 

Les cyanines sont des matieres colorantes bleues fortement basiques 
renfermant de l’iode Elies donnent des sels monoacides bleus, les 
sels diacides sont incolores. 

On obtient toute une serie de cyanines en chauffant avec les 
alcalis les iodoethylates ou les iodomethylates des quinoleinesavec les 
iodoethylates ou iodomethylates des quinaldines dissous dans Fal- 
coolh La constitution de ces colorants n’est pas connue Si Fon con- 
dense, par exemple, F iodoethylate de paratohiquinoleme avec Yiodo- 
ithyiale de quinaldine on peut representer la reaction par Fequation 
suivante : 



Qumoleine 

iodoethylate 



+ KOI I 




Quinaldine 

iodoethylate 


C -f KI + 2 IPO 


Cyanine. 


On melange les iodoethylates dissous prealablement dans l’alcool, 


1 Williams, Chem News, 2 , 219, 1860 

2 Spalteholz, Ber , 16, 1847, 1883 

** Ces iodoethylates s’obtiennent en chauffant vers 110° en autoclave les quinolemes 
ou les quinaldines en solution alcoolique avec lhodure d’ethyle 
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on les additionne de 2 molecules de potasse (dissoule dans deux fois 
son poids d’eau) pour 3 molecules du melange dhododthylales, puss 
on chaufle le melange au voisinage de Fdbullition Apres quelques 
instants la m a litre colorante prend naissance. La solution esl ensuite 
precipitee par Feau, puis purifiee par recristallisation dans Falcool. 

Les cyanines ne presentent aucun mtdret au point de vue tinctorial, 
mais donnent lieu a d’importantes applications en photographic 
comme sensibilisateurs chromatiques 

Ces colorants sensibilisent en effet le gdlatmo-bromure d’argent 
pour le jaune et le rouge et dans le cas des lepidines-cyanines bleues 
faction sensibxlisatrice s’dtend au dela de la raie C dans le rouge du 
spectre, tandis que les quinaldines cyanines violettes ne sont sen~ 
sibles que jusqu’a D 1/2 C dans Forange 
Les quinaldines-cyanines possedent plusieurs avantages sur les 
lepidines-cyanines au point de vue photographique ; mais, comme 
la sensibdisation jusqu'au rouge est fort desirde, on a cherchd a pro- 
duire des quinaldines-cyanines de nuance plus bleue, rendant la 
plaque photographique plus sensible au rouge Le D l Konig (de la 
fabrique Meister, Lucius et Brtming) a essaye d’emplojer les quino- 
leines substituees pour oblenir de nouvelles cyanines 1 , mais toules 
ne s’y patent pas, et Ton n’en obtient pas par le melange d’iodomd- 
thylates de quinaldine et de quinoline suhstitues en ortho Par 
contre les iodomdthylates substituds en mdta et para donnent des 
cyanines d’une couleur plus bleue que les quinaldines-cyanines 
connues. Le D l Konig a indique comme les plus intdressantes les 
cyanines suivantes : 

p-Toluqainaldine-quinoleine-melhyicyanine , 
p-Toliiquinaldine-p-toluquinoleine-ethylcyanine ; 
p~Toluquinaldine-p-chloroquinoieinc-elbylcyaninc; 
P'Tolaqumaldme-p-bromoquInoIeine-etliylcyaume 

La maison Meister, Lucius et Pruning fabrique industriellement 
la deuxieme sous le non d 'orthochrome T. 

Ge colorant a une action sensibilisatrice qui s'dtend non seulemenl 
a Forange, au jaune et au vert, mais aussi au rouge. 

Le pinachromc et le pinaverdol. sont deux autres cyanines intro- 
duites dans le commerce par lameme maison. Le pinachrome exerce 
son action sensibilisatrice pour les radiations les moins refrangibles 
du spectre jusque vers la raie B. 

* D r Ivonig, Pholograplusche Covrespondenz , 1603 
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Le pinaverdol exerce surtout une action dans la region verte et 
jaune du spectre 

La maison Baeyer a fait breve ter sous le nora d 3 homo col un sen- 
sibilisaleur qui iTest autre que Tether methylsulfurique de Tortho- 
chrome. Par Taction du sulfate de dimethyle ou de diethyle sur la 
qumaldine, on obtient des combinaisons ammoniees telles que * 



SO'OOIP 

qui se transforment en matieres colorantes rouges et violettes de la 
classe des cyanines, par chauffage avee les alcalis caustiques ou 
alcalino-terreux 

Vert a l’aldehyde (Vert Usebe). — Cherpin 1 , encherchant a fixer 
le bleu a Taldehyde de Laulh, le traila par Thyposulfite de soude et 
obtint une belle matiere colorante verte qui eut un moment de 
vogue. 

Lucius 1 2 obtint un vert analogue en rempla§ant Thyposulfite par 
Thydrogene sulfure ou Tacide sulfureux. 

Lautli 3 montrale premier que le vert de Cherpin renfermait du 
soufre. Soumis a la distillation, il donna de la quinoleine et des 
combinaisons sulfurees 

Constitution. — V. Milher et Plochl'* attribuerent aux verts de 
Cherpin et de Lucius les constitutions suivantes qui ne doivent 
etre acceptees que sous reserve. 

( ;en4 — j\T j [ — c n — CII 2 — CHOU — GIP 
/ 1 

t'AOII s 

(; 6 I1> — NH — GH — CIP — GHOH — CH :i 

Vert de Lucius. 

1 UbKBE, Brev. frang o61Q9, 28 oclobre 1862 

2 Wagner Jahresber 1864, 638. 

’ Lauth, Traite des mat col , 1867, Masson, editeur 

1 Ber , 24, 1716, 1871 
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N CTP 


CHL 


C—OII 




ceij*— n— cir— cn**— cnon— cm 

i 

s 

I 


( ;6j — at — ( ' ii — c ip— ci i on — ciP 

Vert de Cheipin. 


B. — COULEURS DERIVEES DE L’ACRIDINE 
ET DE LA PHENYLA URIDINE 


Constitution. — L/acridine est un chromophore plus energique 
que la qumoleine. La base est elle-meme legerement coloree et ses 
derives amides soul de belles matieres colorantes jaunes 
Les couleurs de Facridine presentent de grandes analogies de cons- 
titution avec les couleurs derivees du di el du triphenylmelhane que 
nous avons etudiees sous le nom d e pyronines et de rosamine s*. 

On peut, en effet, envisager V hydroacridine comme derivanl de 
V orthodiamidodiph&nylmitham par perte de Nil 3 : 

Nil 

/\NIP NlP/\ /\/ \/\ 

\/~ c,p ~\/ \/\ )\) 

CiP 

Orlhodiamidodiphdnyl- Hydroacndme 

methane 


Les derives de V acridine correspondraient aux pyronmes et ceux 
de la phenylacndine aux rosamines. 

Les derives amides colores del’acridine renferment, pour la plu- 
part, les groupes NIL en para relativement au carbone reliant les 
deuxnoyaux benz<$niques, ce qui cree une analogic de plus entre 
ces deux groupes de couleurs 

II est a remarquer que l’on ne peut admettre, pour les couleurs 
de 1’ acridine, une formule paraquinonique comme celle que Nietzki 
admet pour les d£riv6s du diphtinylm^thane, les pyronines , par 
exemple. En effet, les derives amides se laissent facilement diazoter, 
ce qui exclut la forme tautomere de Famidoacridine : 


N 


NIP/\/ 


\/\ 

C 


/ 


/\/ 


Anudoacndme. 


Nir nii 

\/\/ \/\ 


Forme tautomfere 
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MODES DE FORMATION 


l ei Procede — Redaction des devices nitre* de V acridine ou de la 
phenylacridine par le protochlorurc detain . — Cette methode de 
preparation n'est pas suivie dans Fmdustrie 


2 e Procede — Oxydation des amines. — La phosphine ou chrysa- 
niline (diamidophenylacndme asymetrique) se forme en petite 
quantile dans la preparation de la fuehsme aussi bien par le procede 
a Faeide arsenique que par celui au nitrobenzene 

On P extrait industriellement des residus (cerises, grenats) de la 
fabrication de la fuchsine, par precipitation fractionnee a la soude 
et cristallisation dans Faeide nitrique. 

On suppose que cetle couleur se forme par suite d’une condensa- 
tion en ortho; la paratoluidme se souderait par son group e CH 3 en 
ortho par rapport a un reste amine (par exemple celui de Forthoto- 
luidme), et en para relativement a un autre reste amind, celui de 
Faniline par exemple) L" ortho dipar at namidotriphenyhne thane ainsi 
forme donnerait la chrysaniline par suite d'une condensation 
interne : 


NIP CIP 
NtP/V' \/\ 


\/\ 

p tolui- CIP 0 lol ut - 


+ O'* 


dine. 


C 6 IP- 

Aniline 


dine 

NIP 


NIP/\/ 


l\ CIP 

\/\ 


+ 4 IPO 


C 


C 6 II 4 — NIP 

Chrysaniline 


Fischer et Koerner ont, en effet, realise la synthese de la chrysa- 
niline en oxydant, par Facide arsenique, Y orthodiparamidotriphe- 
nylmethane obtenu encondensant F orthonitrobenzene methanal avec 
Faniline, et reduisant le groupe NO 2 : 


NIP/\ NIP/\ 




+ O’ 


C«IP— NIP 


N 


NII/\/| 



0 


+ 


C®IP — NIP 


2 IPO 


0rthodiparaamidotriph6njl- 
m<5 thane 


Phospme C ,fl . 


En chauffant la paratoluidine avec la m^tanitraniline vers 200°, 
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en presence de protochlorure defer et de chlorhydrate d’amline, il 
se forme une methylphosphine par un processus analogue 1 On pent 
remplacer la metanitraniline par ses derives alcoyles 2 ou memo par 
des derives metasubstitues du nitrobenzene a radicaux eleclronegatifs 
tels quo Cl, I , N0 2 ,S0 3 H 

La chrysotoluidine, liomologue superieur de la phosphine , se 
preparait en chauffant Tarseniate de paraloluidme a 130-1 50° ' 

3 e Procede. — Chau ff age des derives amides de V ortho diamidodi- 
phenylmethane avec lesacides sous press ion. 

Les metadiamines aromatiques renfermant un NH 2 libre, telles 
que la metamidodimethylanihne et la metatolnylene diamine se 
condensent avec la formaldehyde, pour donner des derives Letramides 
du diphenylmethane ; il se forme d’abord un derive methylenique 
analogue a I’anhydroformaniline Ce compose, cliauile vers 60°-70° 
avec un exces de diamine ou d'un de ses sels, se transforme en 
derive methanique : 

(Oil J ) 2 N — C 6 IJ — Nil 2 (CIiq-N — C 6 IP~N1P 

-f II — GiK) = CIP + IPO 

(OIP)~N — OOP — NIP Formaldehyde (CUJ) S N-C 6 IH— NIP 

2 mol do m^tanudo- Ttftrainelhyltotramulo- 

dim6lhvlanilmo diph6nylmt»lluno 


Le derive tetramide ainsi forme, chauffe sous pression avec de 
Tacide chlorhydnque dilue, a 160°, perd NIL et donne un derive 
diamide de Thydroacridine, c’est-a-dire la leucobase du colorant 
cherche : 


(cip) -N — o 6 ip — nh 2 

/ 

UP 


(CIP)~N — C 6 J1 3 — NIP 

TetramiHhyl 

LetranudodipluSnylmdlhane 


+ IIGl 


(ClHl-N— G e ll" 

\ / 

(CIP) 2 N — OOP 

T6lram6thyldidnndo 

hydroacndmc 


u + 


NIIHU 


La leucobase ainsi obtenue s’oxyde facilemenL a I’air el mieux au 
moyen de Fe-Gl 6 , pour donner la telrameUiyldiamidoacridine dont 
le sel zmcique est connu sous le nom d ’orange cl’ acridine (Leon- 
hardt) 51 . 


* Meister, Lucius el Bruning, Brev allem , 63985, 1894 
2 Ibid , 79877, 1894 
’ Ibid., 81048, 1894. 

1 Girvrd et de Laire, Trait e des derives de la houille, ulo 
Brev. allem. £>2324, 27 juia 1889 ; Monit Scieiit , 1891, 98 
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N 



Eli 

Tetramolhjldiamidoacndino 


Si Fon remplace dans la reaction precedente la formaldehyde par 
la benzalclehyde , on obtienL un derive tetramide du triphenylme- 
thane, qui, par traitement avec les acides sous pression et oxydation 
subsequente avec Fe 1 2 3 CF en presence de cblorure de zinc, donne un 
derive diamide de la phenylacridme, Avec la metatoluylene diamine , 
on obtienL une belle matiere colorante jaune, la benzoflaoine 1 . 

4° Pro gh de. — Chan ff age desauramines substitutes metamidees — 
En cliautfanL a 178-210° le chlorhydrate de metamidophenylauramine , 
ll se degage de Fammoniaque et il se forme une matiere colorante 
acridique, la rkeonine 2 

II ne parait pas necessaire dhsoler les auramines : on peut, en 
effet, chauffer directement lacetone etle chlorhydrate de metadiamine 
en presence de ZnCl 2 . Avec la diamidobenzophenone, on obtiendrait 
un jaune analogue a Ycimidobenzo flavine*. 

On pent encore chauffer a 150-180° un melange de chlorhydrate 
de metaphenylene diamine et du produit de condensation du tetra- 
methylbenzhydrol avec la metaphenylene diamine ; on ohtient des 
couleurs jaunes ou brunes 4 . 

5 e Frocede. — Action de Vammoniaque sur les phtaleines . — Nous 
avons vuque sous Faction de Fammoniaque a chaud, la fluoresceine 
change 0 et OH contre NH 2 ; le produit ultime de la reaction obtenu 
d'apres R. Mayer et Oppelt ° possede la formule C 20 H i,5 N^O 2 , et est 
une poudre jaune rougeatre, inutilisable a cause de sonpeu de solu- 
bilite et de sa facile decomposition par Feau. 

Suivant un brevet de la Badische, Fintroduction de radicaux 
alcoyles remedierait a cet inconvenient. Le produit de Faction de 
Fammoniaque sur la fluoresceine presenterait les proprietes d’un 
ether carboxylique et serait Y ether de Facide diamidophenylacridine - 

1 K OEhler, Brev . allem 43720, 26 octobre 1887' Moml. Scienl , 1888, 656 

2 Baoische, Brev . allem . 82989 , 20 avnl 1895, Monit Scienl , 1896, 56. 

3 Meister, Lucius et Bruning, Brev allem. 8739, 16 jmllet 1896 ; Monit. Scienl. , 1896, 792. 

4 B^dtsche, Brev. allem 85199, 3 octobre 1895, Monit Scienl 1896, 

s Ber , 21, 3376 
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carboxylique C’est tme matiere colorante orangee, presentant des 
analogies avec la phosphine 1 

NIP— WIp/ f \c 6 IP — NIP 

I 

C 6 II 4 -CO— 0(PII* 

Ether de l’acidc dianutlopli<5nyIacndine caiboxyliquc 


6° Procede. — Condensation de l’ anhydride phtalique avec les 
metadiamines. — On obtient des acridines en chauffant vers 145° de 
1’ anhydride phtalique, de la metatoluylene diamine et son chlorhy- 
drate (B. A. S. F.) II se produit une reaction tres vive qu’on peut 
repr6senter par l’equation suivante : 


NIP/\NIP NIP/\N1P 

C1P\/^ coon \Jcip 

j /N jGOOIl 

\/ 


N 


NHV\/ 


NH'»-i-CO i +2lPO + 


CIP\/\ 


\/\NIP 


<; 

/\ 


/\/CIP 


7 e Procede — Condensation des aldehydes avec un melange dhine 
metadiamine aromahque et d'une amine parasubstituee — Quand 
on fait agir une molecule de formaldehyde sur une molecule de 
m-phenylene ou de metatoluylene-diamine en milieu aqueux, on 
obtient un produit solide, probablement un anhydro derive. Ce produit, 
chaufte au bain-marie en presence de p-toluidine el de chlorhydrate 
de cette base donne, apres addition de soude et Iraitement par un 
courant de vapeur d'eau, un residu qui est vraisemblablement le 
compose suivant : 

^>NII — Oil- — N1I<^ \ciP 

nTF“ 


Si l’on dissout ce compose dans 6 parties de p-toluidine a 11)0°, 
puis qu’on ajoute 4 parties de chlorhydrate de paraloluidme et qu’on 
chauffe le melange vers 120°, on obtient un colorant jaune qu’on 
peut isoJer a l’etat de nitrate et qui possede les propriety des 
derives de I’acridine 2 . Sa constitution estprobablement la suivante : 


1 Badische, Brev allem, 106719 , 1839 

2 Badische, Brev. allem. 107517, 1898 
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CH 


/\/ 

N 


\/\civ 


On obtient egalement des acridines en chauffant vers 180° avec les 
clilorhydrates de m-diamines les produits de condensation de la 
p-amino benzaldehyde avec les amines primaires dont la position 
para, relativement a NH 2 , est occupee 1 . 

La benzaldehyde reagissant sur une molecule de m-diamine 
donne une anbydrobase qui, chauffee au bain-marie avecle chlorhy- 
drate de Famine parasubstituee, se transforme en un derive acridique. 

Avec la benzaldehyde, la m-tolylene diamine et le chlorhydrate 
de p-toluidine on obtient : 

/\ 


\/ 

c 



8° Procede — Condensation des aldehydes avec un melange d\ine 
metadiamine aromatique et de $-naphtol — On obtient des colorants 
derives de Facridine, en chauffant le tetramidoditolylmethane (con- 
densation de 2 molecules d’une metatoluylenediamine et d'une 
molecule de formaldehyde) avec le $-naphtol 2 ou bien le $-dioxy - 
naphtylme thane (condensation de 2 molecules de (3-naphtol avec une 
molecule de formaldehyde) avec la metatoluylene diamine 3 , puis en 
oxydant les leucobases ob tenues. Dans les deux cas, on arrive au 
meme colorant. Avec le P-dioxynaphtylmethane par example on aura: 


/\ 


/\ 


\/\/ 


CIR 


/\CH* 

NH 2 \/NH 2 


\/OH HO\/ 

p Dios,ynaplitylm6thane 


Metatoluylene 

diamine. 


CH 2 





/\ 

J\ + mo 

u» 


1 Meister, Lucius et Bruning, Brev allem 106719, 1899 

- Ullnunn, Brev allem 104667, 1899 

1 Ibid , Brev. allem. 104748, 1899. 
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Les reactions pr<5cedentcs peuvent encore etre apphquees a 
cFautres aldehydes Ainsi Ie tetramidoditolyfphenylmethane (con- 
densation de la metatoluylenediamine avec la benzaldehyde) ct le 
$-naphtol fournissent par elimination d’une molecule de metatoluy- 
lene diamine Fhomologue phenyle du colorant precedent donl le 
chlorhydrate est en tablettes rouges peu solubles dans beau Le 
derive amine obtenuavec la p-aminobenzaldehyde 

NIP 

/\ 



donne des nuances plus rougeatres. 

On peut encore obtenir ces memos acridines, en chauflant le 
(3-naphtol avec le produit resultant de la condensation d'une mole- 
cule d’une aldehyde avec une molecule de m-diamine. 

9 a Proc&de. — Condensation de la formaldehyde avec les mbtamido- 
phenols. — Encondensant un metamidophenolavec la formaldehyde, 
on peut obtenir un diamidodioxydiphenylmethatie tel que le suivant : 

OH/XNIP NlP/XOIi 

CfJ\X — Gil- — l\JoH'i 

qui sous Faction des acides mineraux perd NH ,{ et donne une leu - 
coacridine dihydvoxyUe de la forme 2 

Nil 

<>n/\/\/\on 

CD 2 

10° Procede. — Condensation de la metatoluy lime diamine avec le 
[jmaphtol ou la $-naj)htylaminc en presence du soufre — Dans 
cette condensation, on obtient un colorant acridinique dhipres la 

* Uluhnn, Bveu allem 127586, 128754, 130721, 130948; 1898. 

2 CNssella, Brev. allem 128466,1901 
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reaction suivante : 

( 1 1 C 1} X I D/ \X H 2 01 f/\ 

11+|| 

\/CII J \/\ 

\/ 


+ S 2 


(lICl)XH/\/| 
2 IDS + IDO + 


on 


Si Ton emploie la ft napht}lamine, ll se degage NHh On peuteffec- 
tuer la condensation au sein de la glycerine, de la naphlalme on d J un 
exces de 4 3 nap to l 


propriEtEs 

Les derives amides de Tacridine ou de la phenylacridme sont, des 
matieres colorantes jaunes ou orangees, presenlant des caracteres 
basiques Ires accentues. 

L'elherification des groupes NH 2 pousse les nuances vers le jaune 
pur 

Les bases sont colorees en jaune et solubles dans Tether, Talcool 
et le benzene avec une fluorescence verte tres intense. 

Diazotation des groupes NH 2 — Les groupes Nil- libres sont dia- 
zotables, les sels diazoiques peuvent se combiner avec les phenols 
ou les amines, pour donner des couleurs qui iTont pas regu d’apph- 
cations. 

Les sels diazoiques decomposes par Ye au bouillante donnent des 
composes phenoliques possedant encore des propriety basiques ; 
decomposes par Talcool bouillant, ils reg6nerent T acridine ou la phe- 
nylacridine. 

Action, des acides — Traites par Tacide cldorhydrique a 200% les 
amidoacridines changent Nil 2 contre OH. 

La leucoacridine diamidee, 

jNJI 

MD/\/\/\NH 2 

C1D 

trailee par les acides mineraux a chaud, echange d’abord un NH 2 
contre un OH. A haute temperature on obtient une dioxyacridineh 

1 Badische, Brev allem 7334, 1S93 

2 0 Fischer et Korner, Benchte , 17 , 98-203 ; 1884 

3 Cassella, Brev allem. 121686, 1901. 

Hankiot — Analyse organique. 


40 
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Alcoylalion des acridines . — L'alcovlation des acridines conduit 
a de nouveaux colorants. Ulmann a demontre 1 que ces colorants sont 
des derives de Facrulinium : 


CH 



Les acridiniums sont des bases plus fortes que les acridines, lours 
sels ne sont pas decomposes par Eammoniaque coniine ceux d'acri- 
dine, les bases ne sont deplacees que par les alcalis caustiques La 
nuance des acridiniums est plus rougeatre que celle des acridines 
eorrespondantes. 

Le derive acetyle de 1 amidotolunapblacridme, traite par le broniure 
d’ethvle a 140-150° puis diacetyle, donne un colorant teignant le 
coton tanne en orange rouge 2 

On peut produire Y alcoylalion en faisant agir Talcool et racido 
chlorhydrique sous pression sur les leucoacridmes brutes. 

Les derives benzyles de l’acridinium se preparent en traiLant les 
bases acridiniques par le chlorure de benz\le en presence d’un sol- 
vant tel (jue le nitrobenzene H 

Proprietes tinctoriales — Les couleurs derivees de r acridine sont 
employees specialement pour la teinture du coton. Elies s'appliquent. 
comine les couleurs basiques, sur mordant de tannin et d'emetique 

La benzoflamne donne un jaune pur analogue a Pauraminc, la 
phosphine et ses substituts des jaunes oranges 

La solidile de ces nuances aux acides et aux alcalis est assez 
bonne, la solidite a la lumiere est tres faible. 


4 Her , 33, 2170; 34, 4107. 

2 Ulluvnn, Brev allem 118439, 4901. 

! Meistfr. Brev. aiifjl. 15659, 14 jinHot 1902. 
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XIII e CLASSE. — COULEURS DERIYEES 
DES OXYCETONES ET XANT1IONES 

a) OXYCETONES 

) 

Groupt* chromophore : R — GO — R\ 

s OR (2) 

Constitution — Les cetones aroniatiques, la henzophenone et 1 'ace- 
tophenone, par exemple, son! mcoiores ou peu colorees 

Leurs derives amides ne sonl pas des malieres colorantes. Les 
oxy cetones sonl egalement a peme colorees, quelques-unes sont 
merne mcoiores a Fetat depurete, aussi ne sont-elles pas des colorants 
subslanlifs pour les libres vegelales ou ammales. 

La propriety line tonal e n’apparait qiFen presence des mordants 
melalliques, et cela toutes les fois quo deux OH sc trouvenl dans la 
position ortho Fun par rapport a F autre dans un des noyaux benze- 
niques. 


MODEb DE FORMATION 


l 01 Procede. — Condensation dun acide ou dun acide phenol avec 
un phenol en presence dun a<tent de condensation fen general ZnCl- 
a i50°-200°). 

Exemples : 


cip— coon + 


Acide acdlique 

yOH 

C ^<OU 

Niooii 

Acide galhque 


(1) 

( 2 ) 
(3) 
(B) 


CMP^-OH ( 
\()II ( 

Pjrogall 


~f C 10 II 7 O 


- Napli 


/OH (1) 

II-O + CIP— CO— C'D-f-Oll (2) 
\01i (3) 

Gal lacetoph^none 

A)U ( 1 ) 

IPO + G 10 ri 7 — CO — C 6 IP/-OII (2) 
(5) Noil (3) 

Trio\jnaphtylph^nylcctone. 


2° Procede — Action du phenylchloro forme sur nn phenol en solu- 
tion aqueuse ou alcalme . 

Le trichlorure de benzyle reagissant sur la resorcine en solution 
aqueuse bouillante donne la benzoresoreme ou metadioxybenzophe- 
none (Kostanecki *). 


1 Ber , 27, 1997 
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Le phenol en solution alealine donne un melange de monoxyben- 
zophenone et de benzoate de phenyle (JJerber 1 ) 

3° Pkocede. — Oxydation des derives amides da diphenylme thane , 
transformation des groupes NH 2 en OH par la reaction diazoique . 

Example : 

U ether acetique de Valcool paranitrobenzylique , condense avec le 
nitrobenzene en presence d’acidc sulfurique, a 130°-140°, donne de 
Pacide acetique et du metaparadinitrodiphenylme thane : 


CMV* 


/ 

\ 


NO 2 

CIJ 2 — O — CO 


— Oil * 


Ether ac<Hi<[ue de 
I’alcool paraiutroben/ylique 


NO-* (3) 

+ on- — No-i = <:ip + cm— coon 

(1*1 1 '’—NO 2 (4) 

Nitrobenzene M6tapara- 

dimtpodiph^nylmfithane 


Rapport entre les oxycetones et les derives du diphenylme thane — 
Ce derive dinitre soumis a la reduction a donne le diamidodiphe- 
nylmethane qui, par oxydation, donne la cetone amidee correspon- 
dante, que Gattermann 2 a transformer par la reaction diazoique, en 
metaparadioxydipheny Ice tone 

OH — C 6 If 4 — CO — C 6 H 4 — OH 
(3) (l) . (4) 


Ce processus mteressant rend compte du rapport intime qui 
existe entre les derives du diphenylmetliane et les oxycetones. 


PROPRIETES 

Les oxycetones se laissent facilement acetyler oubenzoyler, nean- 
moins on peut obtenir des produits de condensation plus complexes 
accompagnant les derives acetyles. G'est ainsi que Kostanocki’, en 
faisant reagir Fanhydride acetique en presence d’acetate de sodium 
sur la benzoresorcine , a obtenu V acetyl (5 pkenylombellif 'crone 

OIP0 3 (COOiO) 

Hydrazones et oximes — Les oxycetones acetylees, chauflees avec 
la phenyl hydrazine en solution acetique, ou trait^es par Yhydroxyl- 
amine, donnent les hydrazones ou les cicetoximes correspondantes. 

1 Ber , 24, 3677 , 180J 

2 Ber., 27, 2293 ; 1891 

3 Ber , 27, 1997, 1894. 
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Exemples : 


HI%=(0<;^P0)^ 
r 6 lP 

Ihdrazone de ia triac6l>ltrio\j- 
benzophenone 




.CeilWOfWOp 

C< 

: 'xon 

Oume de la triacet jllrioxv- 
bemophenone 


Action des acidet — Chauffeesaveclesaeides a 1G0°-130 o 5 les oxy- 
celones sont scmdees. Le noyau aromatique non oxvgene on renfer- 
mant le moins d’oxygene se separe a Fetat d’acide, tandis que 
F autre noyau passe a Fetat de phenol sulfone ou non p 

Exemples : 

La paraoxybenzophenone donne de Yacide benzo?que etdu phenol 

La paradioxybenzophenone donne de Yacide paraoxybenzotque et 
du phenol. 

La triox ybenzophenone donne de Yacide salicyhque et de la resor - 
cine . 

Cette propriety permct d'etablir facilement la constitution des oxy- 
eetones 


Action de Veau . — Oxyxanthones. — L’eau sous pression, a 
200°-240 u , agit differemrnent et les transforme en oxyxanthones 1 2 . 
Exemple : 

La tetroxybenzophenone , resultant de Faction de Facicle salicy- 
lique sur le pyrogalloh donne par une deshydratation interne de la 
dioxyxanthone 2.4 

cqr< >c«iP(oir)2 

h:ck 


L’ammoniaque alcoolique tr&nsformeYorthodioxybenzophenone en 
orthooxyamidobenzophenone ; ce corps par distillation perd NFP et se 
transform© en xanthone 3 : 


.NIP 

C 6 II b — CO — C 6 H 3 y 

X)H 

Oxyamidobenzophenone 


C 6 H 4 < / ° X >C B IT 4 + NiP 

V:ck 

Xanthone. 


La para et Yorthoparadioxybenzophenone ne sont pas modifiees par 
Fammoniaque alcoolique 


1 Groebe et Eichengrun, Lteb Ann , 269, 318, 323 

- Ibid. 

3 fe-RQEBE et Eichengrun, Lieb Ann., 269, 318, 323 
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Analogie des oxyce tones civec certains colorants vegetaux — Sui- 
vant Koslanecki el Hesse, la maclunne , matiere coloranlc jaune 
extraite du bois jaune, serai l une oxjcetone repondanl a la for mule . 

of! 

Oil\/ Ofl\/Oli 
OH 

Sa synLhcse n'a pas ete realisee 

Jaune pour lame — Nous avons vu que ce produit pouvait sc com- 
biner aver deux molecules de diazobenzene pour donner une 
matiere coloranle connue dans le commerce sous le nom de jaune 
pour lame (voir p. ISO). 

Bedford el Perkin l , qui onl etudie ce compose, lui assignenl la for- 
mula suivanle : 

(1) ° lf \(:6,|:_,;o_/\ N = N — 

(2) Off/ | ] 

OU\/OIJ 

N=N — C 6 U° 


Action des aldehydes sur les oxyacetophenones chlorees ou bro- 
mees. — Fnediaender et Ruth 2 onl obtenu des derives de la flavour 
en condensanL avec la benzaldehyde les alcools orthoox yacelophe - 
nones , lours anhydrides internes ainsi que les o - oxychloro ou 
o.-oxy hr omoacetophe nones 

Les substances qui se forment dans ces conditions sont diffici- 
lement solubles dans 1’eau, elles possedent une couleur jaune et 
celles qui renferment deux hydroxvles en position ortho constituent 
des matieres colorantes pour mordants metalliques. 

La dioxyflavone 

011 0 

oii/\/\c— c«ir» 

LJ\/ln 

co 


s’oblient en dissolvanl la gallochlor acetophenone CHI 


NfiO— CH J C1 


1 Her , 28, 1393 ; 1695 

2 Ber , 29, 878 , 1896. 
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et la benzaldehyde dans Talcool etendu en presence de pofasse, ou 
bien en faisant bondin' quelque temps avec la craie le melange de 
gallochlor acetophenone el de benzaldehyde Enfin, on pent la preparer 
en chauffant avec 1’acide chlorln dnque concentre Ycinh ydroglycopy- 
AOWp 

rogallol C 6 1I 1 2 ^-Q et la benzaldehyde en solution alcoolique 

De meme que le cldoracetopyrogallol, la bromorebcicetophenone i 

(Air-y 

\<;< ) — CH-Br 


et le bromopeonol : 


/O— C1P 
OH ! ~ofl 

\C() — Otl 2 Br 


reagissent surles aldehydes pour donner des produils de condensa- 
tion jaunes, que les auteurs considferent comme des oocy et methoxy- 
flavones. 


.(U-Co-Cir) 2 

La diace / ulrhacetophenone bromee Oll^ 

J 1 X C0— CfPBr 


bouilhe 


longtemps avec du carbonate de soude, perd son brome et ses grou 
pements acetyles et donne la mctaoxycetocoumanne 


y 01[ 


Cette substance reagit d’une maiuere analogue a Fanhydrogh co~ 
pyrogallol. Son produil de condensation avec Yaldehyde protoccite - 
claque esl eonsulere par Druid et Friedlamder 2 comme unc tnoxy - 
flavone 

o 

Oil /\/\C — ('AM ! (0 11 )- 

\/\j^ 

CO 


Cette trioxyflavone est en aiguilles jaunes, elle se dissout en rouge 
orange dans Facule sulfurique concentre el en violet rouge dans la 
soude Elle temt les mordants d'alumine en jaune orange et ceux de 
fer ou de chrome en brun. 


1 Ber , 29, 1751 , 18% 

2 Ber , 30, 297 , 1897 
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Propriety tmctoriales. — Les orthodioxycelones sonl des matieres 
colorantes teignant les mordants d'alumine en jaune, ceux do chrome 
en jaune brun, et ceux de fer en noir verdatre ou olive On constate 
peu de differences au point de vue de la nuance entre les polvoxv- 
cetones. 

Ces couleurs sonl tres solides a la lumibre, aux alcalis et au savon 
et presentent au point de vue tinctorial de grandes analogies avec 
certaines matieres colorantes jaunes vegelales ; la maclunnc et la 
g etude, par exemple. 

On les utilise en teinture et en impression associees aux mordants 
de chrome sous le nom impropre de jaunes d’ alizarine. 


b ) XANTIfONES 

Ces colorants derivent de la diphenylenecetone-oxyde ouxanthone, 
compose mcolore dont les derives orthodihydroxyles sonl, des 
matieres colorantes jaunes pour les mordants metalliques 
Les derives hydroxy les de la xanthone renfermant un Oil en 
ortho par rapport au groupe CO sont egalement des colorants pour 
mordants, mais plus faibles que les precedents Tel est le cas de la 
gentiseine , produit de dimethylation de la gentisme, principe extrait 
de la racine de gentiane obtenu synthetiquement par Kostanecki et 
Tambor 1 en condensant Facide hydroquinone carbone avec la pldo- 
roglueine 



MODES DE FORMATION 


Meuxanthone qui est une dioxyxanthone que Fon trouve dans un 
colorant natural, le jaune mdien, retire de Furine des herbivores, a 
ete obtenue synthetiquement par Grcebe'en condensant Facide (3-re- 
sorcylique avec Facide gentisinique 


/OH (4) 
CHhf-OII (2) 
\COHI (1) 

Acid© ,3-r6sorcyliquo. 


+ 


/OH (5) 
COI/OH (2) = 
NCO^II (1) 

Acidc gcnlibiniquo 
(Acid© indroqmnone carJionC* 


on 

(4) 


CO 

mvj Vmo 
\ o / 

Kuxanthonc 


Oil 

( 3 ) 


5 Bull Mu l ho use, 12, 205, 3tS 
- Lied. Ann , (1889), 263 
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Kostanecki et Nessler 1 Font egalement obtenue en chauffant la 
resorcine avec Facide hydroquinone carbone. 

L'euxanthone n'est pas une matiere colorante. Le jaune indien 
du commerce la renferme a Fetat de combmaison avec Facide glycu- 
ronique : 

COOfl(CHOH ) 4 — CIIO 


On ne connait pas sa constitution exacte. 

Certaines oxycetones se transformed en oxyxanthones sous 
Fmfluence de Feau sous pression 2 * . Exemple : 


/OH 

OH — C«H 4 — CO — C^Pf-OII 
\OH 

Tetraoxvbenzophenone 


/COv mi 
c 6 H'< >c 6 H 4 < 

\ o / \qh 


+ IPO 


Diovyxanthone 


L'ammoniaque alcoolique agit de meme sur les orthoxyamidoce- 
tones j 

mi 2 y co v 

mi> — co — mix — mix yew + nh^ 


\qii 


\ 0 / 


Ovyanudobenzophcnonc 


Xanthone 


Nencki a prepare une dioxyxanthone en faisant bouillir le chlor- 
gallacetophone avec du carbonate de calcium 

Dans cette classe de colorants, il n’y a que le jaune indien, 
matiere colorante naturelle insoluble dans Feau, qui soit employe pour 
lbinpression du papier de luxe et la fabrication des couleurs pour la 
peinture a Fhuile II est remarquable par sa grande solidite a la 
lumiere 


XIV e CLASSE. — COLORANTS POUR CUVE DERIVES 
DES AMIDOANTHRAQUINONES 

Les colorants derives des amidoanthraqumones, qui renferment 
par consequent, comme noyau initial celui de Fanthracene, sont desi- 
gnes sous le nom de colorants pour cuve parce qu’ils sont formes 
comme Findigo par des produits colores insolubles dans Feau sus- 
ceptibles d'etre transformes par les reducteurs alcalms, notamment 
par Fhydrosulfite de soude, en produits solubles dans Feau ayant 
beaucoup d'affinite pour les fibres textiles. 

1 Ber , 24, 1894, 1891 

- Guoebe et Eichenguun, Ber , 24, 967, 1S94 

5 Lieb, Ann 269, 318, 328 

4 Joaru Soc phys clam 1 'usse (1893) 
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Pour temdre avec ces solutions appelees caves, il su Hit d’y laissor 
sojourner los lissus ou les fibres pendant quelque temps, puis de 
les retirer, de les essorer el de les exposer a Fair; Fox>dation rego- 
nere le colorant insoluble qui reste fixe dans Finlerieur des cel- 
lules de la fibre. 

Pendant longtemps les colorants pour cuve furent liiniles a Fin- 
digo et aux mdophenols, mais depuxs une dizaine d’annees, le 
nombre de ces colorants s’est considerablement accru. 

I/anthraquinone esl le point de depart des colorants pour cuve 
derives de Fanthracene Elle se dissout dans les reducteurs alcalms 
pour donner Foxanthranol : 


Glf(Oli) 



GO 


XJ oxanthranol est soluble en rouge sang dans les alcalis et rege- 
nere Fanthroquinone par oxydation. Si Fon fixe clans la molecule 
de Fanthraquinone, des radicaux plus ou moms complexes, azotes, 
sulfures, etc , on obtient de veritables colorants pour cuves. 

Nous diviserons ces colorants comme suit : 

a) Derives de Fanthraquinone azine : indanthrene et ses products 
de substitution; 

b) Derives clu flavanthrene ; 

c) Derives de la benzanthrone ; 

d) Derives de la pyndone ; 

e) Derives imides de Fanthraquinone 

A — INDANTHRENE ET PRODU1TS DE SUBSTITUTION 

I/indanthrene s’obtient en chaulfant vers 2 a 300° la [j-amidoan- 
tbraquinone avec la potasse caustique 1 . On reprend la masse par* 
Feau bouillante et on y fait barbotter un courant cFair, la matiere 
colorante se depose en petits cristaux bleus Scholl a montre que 
deux molecules de 3-amidoanthraquinone se condensent pour former 
Findanthrene avec elimination de 2H- 2 II considere Finclanthrene 

1 Uapisciib, Brev allem . 129845, 129840, 129847, 129848 , 1901 

8 Scholl, Ber , 36 , 3410, 3427, 3710, 1903 , 40, 933, 41, 2320 — Scuoll, Beiumjxgeh 
ei M in b feld, Ber , 40, 820, 82G; 1907 — Scholi, SrEiNkOpp ct K. vit vcznick, Ber , 40, 390 
— Scuoll ei Berblinueu, Ber , 40, 395, 4907 — Scholl et Sleigmullkk, Ber , 40, 924. 
1907. — Scholl et Mvssfeld, Ber , 43, 1748, 1910 
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comme une dihydro an thraqumone azine 


co 



co 

Indaulhren(* 


La fusion alealine do la (i-anndoanthraqumone etant unc reaction 
d’oxydation, on a essaye do la reahser par divers oxidants en ope- 
rant on solution aqueuse. Le bioxqde de plomb , Yacide chromir/uc , 
Yacide nitrique donnent un melange d indanthrene et de flavanthrene 
(voir plus loin). 

Le produit de reduction de V indanthrene paries reducteurs alcalins 
est une solution bleue qui par oxydation sur la fibre donne une tem- 
ture en bleue tres solide a la lumiere et au lavage mais d’une taible 
resistance au chlore La solidite au chlore s'obtient par introduction 
ddialogenes dans Tindanthrene Ainsi les Indanthrenes A C D et C E, 
le Bleu Algol CF qui sont des derives chlores, Yindanthrene A C 
qui est un derive brome, sont soiides au chlore. 

Si Fon remplaee le groupement amide par un groupemenl methyle, 
on obtient, en oxydant avecle bioxyde de plomb en milieu acide, un 
colorant qui renferme deux groupes methyleniques au lieu des residus 
amides de Findanthrene : c'est Yantliraflacone , matiere colorante 
jaune d'une faible solidite a la lumiere. 


CO 



Anthraflavone 


lies iju on cut. etaldi la constitution azinique de Findanthene, une 
non ve lie voie tut ouvcl te pour la syntliese de ces couleurs 

Un isouiere de 1 indanthrene fut prepare en condensant Y alizarine 
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avec F o-diamidoanthraquinone 
CO CO 

NFI-y 


\Z\/\/QU Nil* 

CO Oil CO 

Ali/anne o. Diarmdo anthraquinone 


% 300 4 - 


B. — DERIVES DIJ FLAVANTHRENE 



Le flavanthrene sc forme cn meme temps que 1 'tndanlhrene dans 
la fusion alcalme de la $-amidoanthraqumone quand la temperature 
s’eleve vers 300° 

Le produit de reduction du flavanthrene par rhydrosuUito de soude 
est bleu, il est brun si Ton emploie comme reducteur la poudre de 
zinc et un alcali Ces deux produits de reduction regenerent le fla- 
vanthrene par oxydation 1 

On prepare industriellement le flavanthrene en chauffant une solu- 
tion de 2-amidoanthraquinone dans le nitrobenzene avec du penta- 
cldorure d'antimome. 

R. Scholl 2 a montre,en realisantla synthese du flavanthrene, que 
dans la fusion alcalme de la (3-amidoanthraquinone, deux molecules 
de ce compose ont du vraisemblablement se condenser avec elimi- 
nation de 2H 2 0 et de li 2 . Lbdimmation d’eau a done eu lieu proba- 
blement aux depens des groupes CO et NH 2 : 


CO CO 



CO 

2 moldc. ^-amidoanthraquiuonc Flavanthrene 


1 Le produit do reduction brun osl lo flavanthrene tetrahy tiro gene ldndi& quo le pro- 
duit bleu c&t le dihydro flavanthrene 

2 Scholl, Ber , 36 , 3410 , 3427 , 3710 , 1903 
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Synthese du flavanthrene — Scholl a realise cette syntliese a 
partir de la p-methylanthraqumone (obtenue par oxy elation du [3-me~ 
thylanthracene), qu'il nitre et transform© par reduction en compose 
amide Celui-ci est diazote, puis decompose par le chlorure cuivreux 
qui remplace le groupement diazoique par du chlore Le derive 
chlore perd son chlore sous Finfluence de la poudre de cuivre et 
donnele 2,2-dimethyldianthraquinonyle, qui par oxydation remplace 
les groupes CH 3 par des carboxyles. Ge compose trade successi- 
vement par le perchlorure de phosphore, Fammoniaque et l’hypo- 
bromite de sodium donne le diamidodianthraqiimonyle qui perd faci- 
lement H 2 0 par Faction des deshydratants et donnele flavanthrene : 

CO CO 



CO 

Flavanthrene 


Dans cette reaction le dimethyldianthraqiiinonyle peutlui-meme se 
deshydrater et fournir le pyranthrene ou orange d'or dhndanthrene. 

(’O 



CO 

Pjranthrene 
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G — DERIVES DE LA BENZANTHRONE 

La [3-amidoanthraquinone peut reagir comme la [3-nitroalizarine 
sur la glycerine et hackle sulfurique pour donner un colorant renfer- 
mant le noyau quinoleique. C’est la benzanthrone qumoleine 1 


/\ 



Benzanthrone qmnol&ne 


Si dans cette reaction on remplaee la $-amuloanthra<juinonc par 
r anlhmquinone ou Voxanthranol on obLient la benzanthrone 



Ben/an throne 

La fusion alcaline transforme la benzanthrone (juinolhnc vx\ un bleu 
pour cuve, le Cyananthrene, et la benzanthrone en un violet, le Violan- 
threne , qui par la nitration donne le Vert d! indanthrene . 

On peut transformer certaines mono ou polycetones aromatiques 
en benzanthrone $ par l’action de la chaleur ou des agents de con- 
densation ou d’oxydation La phenylnaphtylcetone fournit la ben- 
zanthrone 2 . 



Phenylnaphtylcetone lienzantln one 


4 Bally, Benchte, 190b 

a Badische Anilin, Brev. fr. 118435, 7 juiilet 1910 
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D — DERIVES DE LA PYRIDOXE 


Les derives aeetvles des a-amuloanthraqumones perdent IJ *0 sous 
^influence des desh\ dratants et donnent naissance a la pgndone 
Co groupement pAridomque se retrouve dans des molecules com- 
plexes 

Le rouge algo /, qm est un produit de condensation de Famido- 
pyridone avec Fanthraquinone, est une anthraqumone lmide 


CIO NR 
CO I 



CO 


Acotvlamuio 

anthiaquinone. 



\/\ /\/ 


CO 

Pvudone 


/ co \ 

C1I Ml 





\/\/\/ 
CO \ 

Rouge algal ^ ^ 


CO 



E. — DERIVES IMIDES DE LANT1IR AQ UINO NE 


La Badisclie Amlin et la maison Ba*yer ont prepare toute une sene 
de colorants appartenant a ce groupe. Ces colorants resultent de la 
soudure de plusieurs residus d’ anthraqumone par un groupe imide. 
Its prennent naissance par condensation des amuloanthraquinones 
avec les derives halogenes de Fanthraquinone 

Les Rouges et Bordeaux d’ indanthrene (Badisclie Amlin), les Orange 
algol , Rouge algol et Bordeaux algol (Baeyer) appartiennent a ce 
groupe 


Renzo y lam idoanthraquinone 


C b H' , <( /G0 Nc 6 Il i 

\G(K 


-Nil -CO COR 


— La 


simple introduction du groupe benzoyle dans le groupe ami do- 
gene de Fanthraquinone la transforme en un colorant jaune pour 
cuve 

Cette propnete n J est pas particuliere a ce derive benzojle, mais 
est commune au derive succinyle ainsi qu'aux memes derives dia- 
cidyles des diamidoanthraquinones 

Les colorants algol (jaune, rouge, rose et ecarlate algol) appar- 
tiennent a ces derives d'apres M, Bohn 
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Colorants venfermant plasieurs groitpes anthraqumom/ Iambic . — 
En condensant le 4.4 -dichlorodiphenyle avec deux molecules de 
1-aminoanthraquinone, on obtient un colorant ay ant la constitution 
probable suivante : 


CO CO 



C’est une poudre cristalline brune teignant le coton en violet 
solide sur cuve d’hydrosulfite de soude 
Le colorant analogue obtenu avec le 4.4-dibromodiphenyle et ]e 
l-monobenzoyl-4-aminoanthraqumone teinl le coton en vertbleuatre. 
Gelui qu'on obtient avec le 4.4-dicliloro~3 3-dimethyldipbenylamine 
et avec le l-amino-2-methylanthraquinone teint le coton en violet. 
Le colorant qui prend naissance avec le 3.3-dichlorodiplienyle et le 
monobenzoyl 1 4-diamidoanthraquinone teint le coton en bleu. En 
condensant la 4 4-diclilorodiphenylsulfone avec deux molecules de 
l-benzoylamino-4-ammoanthraquinone, on obtient un colorant ana- 
logue 

NH CO.C 6 H s C 6 H s ~CO-NII 
CO ( I CO 



/ \_/ \ 

\ / \ / 



XV* CLASSE. — COLORANTS FORMAS 
PAR OXYDATION SUR FIBRE 

NOIR D’ANILINE 

L’action des agents oxydants sur [’aniline donne loujours en plus 
ou moins grande proportion, outre la mauoHne et des matieres 
colorantes brunes non eludiees, un colorant insoluble dont la 


1 Thomaschenvski, Brev . amer. 993735 et 993736, 1911 
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nuance varie, suivant les conditions de formation, du vert sombre 
au noir violace. CTest le noir (T aniline. 

La formation de cette couleur, consideree longtemps comme un 
residu sans valeur, fut signaiee pour la premiere fois par Runge en 
1834 A et Fritzsche en 1840 1 2 * 4 * 6 Perkin, en L886, fitbreveter en Angle- 
lerre sous le nom Xmdinne une couleur oblenue par la reaction du 
bichromaLe sur Taniline 

C'est Grace Calvert en 1860, qui eut le premier Pid.ee d appliquer 
Taction du chlorate de potasse sur un sel d’anilme a la formation 
d’une couleur, dite emercddine, sur la fibre, par voie de teinture ou 
d’impression. 

Kopp, en 1861 \ repril egalement ces essais, mais e’est Lightfoot 
(1863) b qui appliqua le premier, industrielleinent, le precede consis- 
tant dans Temploi combine d’un chlorate, d’un sel d’ aniline et de 
chlorure cuivrique. 

Lauth, en 1864 b , rendit le procede facile ment applicable a T im- 
pression en substituant le sulfure de cuivre au chlorure cuivrique. 

Depuis, un grand nombre de procedesont ete preconisespour 1 ob- 
tention du noir d’amline : nous etudierons les principaux et ren- 
verrons pourlapartie technique ethislorique auxexcellents ouvrages 
de Noelting 7 , Noelting et Lehne 8 et Kielmeyer 9 

Modes de formation. — Les agents oxydants les plus employes 
pour Tobtention du noir Taniline sont les chlorates et les chromates . 
La presence d’un acide salifiant Taniline est necessaire a la reac- 
tion; d’autre part, dans la pratique, on doit additionner le melange 
d’un sel metallique 

Les sels convenables sont ceux des metaux a plusieurs degres 
d’oxydation tels quo : cuivre, fer, manganese, vanadium, cerium, etc 

L’emploi de sels metalliques a un double but, il tend a mettre en 
liberte T acide chlorique ou Tacide chromique, et sert, d’autre part, 
d’agent de transport de Toxygene sur Taniline. II suffit, en effet, 

1 Runge, Emleitung in cite technische Cheinie . Berlin, 1836. 

2 Journ f pr. Ch , 20, 454 ; 1840 

{ Gr 4 .ce Culvert, Lectures on Coal Tar Colours , Manchester , 1861 

4 Mqmt Scient , 1861. 

n Brev Anglais , n° 151, 17 janvier 1863 

6 Bull . Soc, Indus tr. de Mulhouse , 2, 416 ; 1864 

7 Histoirescientifiqueetmdustrielledunoird’amhne,Mv\hoube i m$.$tockelberg 9 6dit 

8 Anihnschwarz und seme Anwenduny m Farberei unci Zeugclruck Julius Springer 
Berlin, 1892 

9 Die Entwickelung des Anihnschwarz in cler Druckerei und Farberei , Leipzig, 1894 

41 
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(rune Ires petite quantile de certains do ces metaux pour provoquer 
Foxydation d’une Ires forte proportion d’aniline, Les sets de vana- 
dium sont les plus actifs ; suivant Witz \ l partie de vanadium 
pent, en presence du chlorate, oxyder 270.000 parties d’aniline. 

Le metal le plus Energique apres le vanadium est le cvrnim, puis 
viennent le cuivre, le fer et enfin le manganese Les (dilorures do 
ces metaux sont, en general, plus actifs que les autres sels, ceux a 
acides organiques sont pen actifs. II en est de meme pour F aniline, 
le chlorhydrate est le sel convenant le mieux, les sels a acides orga- 
niques presentent une action retardatnce tres accentuee. 

La presence d ? un sel des mEluux precites n’est cependant pas abso- 
lument necessaire a la formation du noir d’ aniline. On a pu, en elfet, 
obtenir du noir d ! aniline par Felectrolyse du sulfate d’aniline, il se 
rend au pdle positif 2 

Rosenstiehl '* a egalement pu obtenir dunou* d’aniline par Faction 
des composes oxygenes du chlore sur les sels d’aniline, en F absence 
do toute trace de metal 

Neanmoins, la presence du sel d’un metal a plusieurs degrEs 
(Foxydation favorise singulierement la formation du noir et esl 
pratiquement indispensable a Fobtention industrielle du noir d’ani- 
line 

Proprietes. — Le noir d’aniline presente les caracteres d’une base 
faible ; al’Etat libre, il possede une coloration noir violace, et a FE tat 
de sel une couleur vert fonce ou noir verdatre. Ses sels sont Ires 
instables et facilement decomposes par l’eau. 

Constitution. — Les analyses du noir d’aniline iridiquent qu’il 
derive de Faniline par Elimination d’hydrogene ; sa formule brute la 
plus simple serait : C C H 5 N. 

On ri’est pas fixe sur le poids molEculaire de la substance, plu- 
sieurs formules ont EtE proposEes : 

C l2 H i0 N 2 formule de Kayser (1) 

C l8 H lo iV » de Nietzki 

C 2 UI i0 N 4 a de Goppelsroeder (2) 

C 30 II 2 * j N j » de Nietzki 

La formule en CF° s’appuie sur cerlaines analogies de propriEtEs 

1 Witz, Jah?'esber , 1877, 4239. 

2 R. Kayser, Verh. d Kgl. Gewerbemuseums z Numberg, 1877, 

3 Ggppej-sroeder, Jahresber 4876, 702. 
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entre ]e noir d’aniline et une couleur de nature indulique C' b H‘ 9 N t> 
obtenue en chauffant Faniline avec les sels d^aniline 4 Ce corps 
pout, en eftet, etre envisage comnie du noir d’aniline phenyle. 

C«II- 

D’autre part, si Ton eherche ia proportion d’oxvdant necessaire 
pour la tormation du noir d’anilme, on remarque que la quantity 
plaiderait plutdt en favour de la formule G is 

Le fait quele noir (Y aniline se transforme en quinone par oxyda- 
tion et en paraphemj lime diamine et diam i dodi ph en ylam i n e par 
reduction sembie iudiquer que dans la formation du noir, Fatome 
d’ azole d’une au moins des molecules d’aniline se soude dans le 
noyau benzenique de l’autre, en para relativement a F azote 

Comnie onle voit, la question de la constitution du noir d’aniline 
n’est pas tres a vance e ; il est du reste fort probable que le noir 
(Y aniline technique n’est pas un produit unique et tout porte a croire 
au contraire que, suivant les conditions de formation, il se produit 
divers composes. 


Emeraldtne . — L’oxydation modereeabasse temperature des sels 
d’aniline donne, en effet, un produit plus sensible aux acides et aux 
alcalis que le noir obtenu a eliaud avec exces d’oxydant, c’est 
Y emeraldine de Calvert, quiprdsente des analogies avec Fun des pro- 
duits d’oxydation de la paraphenylenediamine et de la diphenyl- 
amine 1 * auquel on peut attribuer la formula d’une indamine ph^nylee : 


Am *=nh 

N \ / 1J 
\c 6 ii 4 — i\<f 

\ ( ;6 H o 


Willsttoeter et Moores ainsi que Green 3 ont etudi6 le produit de 
Foxydation a froid de Faniline par le permanganate de potassium 
en solution aqueuse. 

Dans cette oxydation, Caro avait montre qu’on obtient une solu- 
tion jaune d’oii Fether extrait une substance jaune amorphe qui se 
transforme en emeraldine au contact des acides. 

Willstsetter et Moore on pu isoler cette substance a Fetat cristal- 


1 Nietzki, Ber , 9, 1168 

a Willst.etter et Moore, Benchte, 40, 2665: 1907 — Willstetter et Dorogi, Benchte t 
42, 2148 et 4118. 

Green, JoUrn of . Soc £)ye?'$ a Colorists, 1909, p. 189. 
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lise et ont determine sa constitution C'est la phenylquinone di- 
imide : 

G e ri b — N ~ C 6 H 4 = Nil 

Elle se transforme integralement enemeraldine par les acides. La 
base de Femeraldine a ete obtenueal’etatcristalhse et on a determine 
son poids moleculaire qui correspond a la formule (C b H°N)\ e’esl-a- 
dire un polymere du corps jaune initial Cette base oxydee en 
milieu benzenique donne un compose rouge repondant a la for- 
mule C 2 *H 18 N\ qui se transforme finalement par polymerisation en 
noir d'aniline inverdissable. 

\i fonh'aldine etant un produit de condensation de la phenylqun 
nonediimide, sa constitution la plus vraiseinblable est la suivante 
dans laquelle les soudures ont lieu en para : 

C 8 H b — N = OH 4 zz N — G 6 IJ'‘ — NH — G 6 ID — Nil- 

Le produit dfexydation de Femeraldine, forme par la base rouge, 
peut etre represente par la formule de constitution suivante: 

OIK — N zz G 6 ID zz N — G 6 ID — N zz G 6 ID — Ml 

Quand on chauffe cette base avec de l’eau en tube scelle, elle se 
transforme en une poudre noire amorphe (noir de pol\ merisation) a 
laquelle on peut attribuer la formule (C i4 H 18 N 4 )-* La formule la plus 
simple qu’on puisse admettre pour le noir d’aniline est done, 
(G 24 ll iS N 4 )\ 


FORMATION DU NOIR d’aNILINE SUR FIBRE 

1° Methode par teinture . — Ge procede consiste a maiuruvroi* la 
fibre ateindre, generalement le coton, dans un bain de ehlorhydrato 
d'aniline additionne de bichromate eL dfen acide, en general Facide 
sulfurique Le noir se forme lentement dans 1c bain et est absorbe 
au fur eta mesure par la fibre. Gelle-ci prend une teinte gris vor- 
datre qui passe au vert de plus en plus fence et deviant finalement 
noire. 

La formation du noir est favorisee par Fadjonction au bain do 
teinture d’un sel de fer, de cuivre ou de vanadium. On peut operer 
suit a froid, soil a chaud La methode dite a froid necessite des bains 
tres courts. Dans la methode a chaud, on entre le coton a froid et 
on monte en plusieurs fois auvoisinage de Febullition, 

On peut encore imbiber le coton du melange de sel d’aniline, de 
bichromate et d’acide, et d^velopper le noir par un vaporisage de 
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quelques minutes. La teinture esl toujours termmee par un savon- 
nage chaud. 

Un deuxieme bain de bichromate rend souvent le noir plus solide 
aux acides : noir dit uwerdissable (voir plus loin) Le noir d J ani- 
line obtenu a froid esl beaucoup plus sensible aux acides que celui 
obtenu a chaud. 

Le noir d' aniline esl souvent remonte par un passage en campeche 
ou en exlrait de chataignier On donne souvent un fond sous noir 
d’anihne avec des couleurs substantives . benzoazurine , azobleu , 
noir diamine, etc 

2° Methode par oxydation . — Dans cette methode, la fibre est 
imbibee d'une solution de chlorhydrate d'aniline additionnee d'un 
chlorate alcalin et d'un sel metallique approprie : fer, cuivre, vana- 
dium. La fibre est ensuile passee dans une chambre chaude, dite 
chambre d’oxydation, ou la temperature et Fetat hygrometrique sont 
regies suivant les besoins. La fibre devient plus ou moins rapidc- 
ment vert sombre. On termine la lemlure par un passage en bichro- 
mate de potasse, la nuance vire instanlanement au noir Ce procede 
est surtout utilise pour la teinture en pieces. 

3° Methode an prussiale . — La fibre est imbibee d'une solution 
de chlorhydrate d’aniline additionnee de chlorate et de ferrocyanure 
de potassium, on secherapidement, il ne se produit aucune reaction. 

Le noir est developpe par le vaponsage Cette operation se fait 
generalemenl d’une fagon continue. 

Les nuances ainsi obtenues sont tres belles, le noir a un reflet 
bleute particulier qui est du en partie a la formation d’un peu de 
bleu de Prusse. 

Solidite aux acides. — Verdissement du noir. — Une des proprietes 
delectueuses du noir d" aniline consiste dans la facilite avec laquelle 
ce colorant verdi t sous I’influence des acides, en particulier par 
Facide sulfureux, ce qui produit de graves inconvenients dans la 
teinture La nuance revient par les alcalis. Get inconvenient est 
bien diminue par Feinploi des agents oxydanls a chaud 

Ce verdissement est d’aulant plus accenlueque Faniline employee 
a sa preparation eslpluspure. Ainsi les anilines renfermant de 1 ortlio 
el de la paratoluidine ou de la xylidine donnent des noirs verdissant 
beaucoup plus difficilement, mais, par contre, leur eclat est beau- 
coup moins beau que celui des noirs fournis par 1 aniline pure. La 
Iheorie du verdissage est facile a concevoir. Sous 1 influence des 
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oxydants acides, Faniline peut donner plusieursproduits d oxydation : 

1 J enter aldine, bleu fonce a Fetal de base, verte a Fetal de sel ; 

La nig r aniline , violette a Fetat de base, vert fonce a Fetal de sel. 

L’acide chromique, les sets ferriques acides, les chromates acides, 
les hypochlorites et d’autrcs agents oxjdants transforment le noir 
ordinaire (emeraldine) en ce qu’on est convenu d’appeler le noir 
invcrdisscible 

Noir incerdissahle. — En realite, on ne peut a r river a produire 
des noirs absolument stables aux acides, le noir oraiment mverdis- 
sable ri* exist e pas. 

L'opinion emise par Kerlez que le noir dit inverdissable n est 
qu’un noir verdissant tres fonce tFest pas exacte car, a hauteur de 
ton egale, les noirs, suivant leurs modes d’obtention, presentent de 
grande s differences au point de vue de la solidite 

L'action de la lumiere produit egalementle verdissemcnt du noir, 
mais la nuance ne revient plus au ton prirnitif, coniine cela a lieu dans 
le cas du verdissement avee les acides, par un traitement aux alcalis 

BRUN DE PARA MINE 

On forme cette couleur en oxydant direelement sur la fibre (fibres 
vegetales) la paraphenylene diamine par Feau oxygenee et un sel 
de cuivre 
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QUATRtEME PARTIE 


LES APPLICATIONS DE LA CHIM1E 

A L’ETUDE 

ET A LA PRODUCTION DES PARFUMS 


Par M Eire. GHARABOT 




INTRODUCTION 


L’art dela parfumene vise a robtention de compositions reunissanl 
Jes caracteres si recherches de suavite, d’onginalite, <le fixite dti 
parfum De telles compositions, delicates et harmonieuses, sont 
realisees par le melange judieieux el sa\ant d un plus ou inoins 
grand nombre de rnatieres odorantes, les lines fournies par la 
nature, les autres oblenues dans le laboratoire du ehimiste par la 
yoie synthetique ou par la metamorphose de substances d’origme 
vegetale. 

C ost dire que i’induslrie de la parfumerie depend de deux autres 
industries tout a fait dislinctes, aussi bien par le but qu’elles pour- 
suivent que par les methodes de travail qu'elles metlent en oeuvre. 
Nous avons nomrae V Industrie des rnatieres premieres natnrelles 
pour la parfumerie el Y Industrie des parfums arti/iciels . 

L’histoire des rnatieres que produisenl ces deux belles industries 
constitue Tun des chapitrcs les plus recents de la chimie organique. 
Et eependant, elle reunit une quantite innombrable de fails qui 
leinoignonl de la formidable aclivile scjcnlilique deployee dans ce 
domaine durant les cinq derniers lustres ecoules La science, 
cornme loutes choses, obeit aux caprices de la mode, et celle-ci a 
mis on favour les sujels delude relatifs aux parfums Aussi ? en 
memo temps que s’accoinplissenl dhneessanis progress sur le terrain 
de la speculation scienlifique, Findustrie des parfums se transforme 
au eours d’une evolution progressive Tous les jours le parfum eur 
realise une nouvelle harmonic d’odeurs qui eleve cVun degre son art ; 
tous les jours la chimie ajoute une note originate a la gamme des 
parfums connus ; tous les jours se perfectionnent les procedes qui 
permeltenl de recueillir les delicats parfums des lleurs. Et tous ces 
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progres, engendres par b effort scientifique, loin de se contrarier, se 
coordonnenl et s’enchainent. II sera done d’un intend, foul partieu- 
lier d'examiner* quelle a ete Torientation de eel effort qui a apporte, 
aussi bien a Tinduslrie des parfums naturals qu’a h’ndustrie des 
parfums artificials, un puissant ferment de progres. 



CHAPITRE PREMIER 


PARFUMS NATURELS 


A {'exception de quelques produits de Feconomie animate (muse, 
civette, ambre gris, etc.), dont Fetude chimique a ete tout au plus 
ebauchee, tes parfums naturels sont empruntes au rfegne vegetal 
Ils se presentenL sous la forme d'huiles volatiles que Fon nomme 
essences ou Indies essentielles Les essences sont generalement peu 
solubles dans Feau. Dans la grande majorilfe des cas, ce ne sont pas 
des individus ckimiques. mais bien des melanges plus ou moins 
complexes dont la composition quantitative, et quelquefois meme la 
composition qualitative, peut varier selon les methodes detraction 
et sous Finfluence d'un nombre indefini de facteurs. 

Souvent, les produits odorants, dont l’ensemble constitue une 
essence, se trouvent tout formes dan^ la plante et a Fetat de libertfe, 
de sorte que Fon en peut operer Fextraction directement. 

Mais le cas se presente aussi ou la matiere odorante ne prend 
naissance que par suite d'une fermentation et sous Finfluence d'une 
diastase hydrolysante. 

La quantite d’huile essentielle etla proportion de ses divers prin- 
cipes constitutifs varie, chez une mfeme plante, au cours de son evo- 
lution, soit par suite de la formation de nouveaux materiaux au fur 
et a mesure de Fapparition de nouveaux organes, soit par suite de 
la synthfese de tel ou tel principe pendant Faccornplissement des 
fonctions vegetales, soit, au contraire, par suite de Futilisation et 
par consequent de la destruction d’une partie des substances odo- 
rantes. Et les variations qui en resultent sont influencees, d’une 
fa<;on plus ou moins puissante, par les causes memes qui aetionnent 
le mfecanisme de la vie 

Nombreux sont done les probifemes auxquels les progrfes scienti- 
fiques ont permis d'apporter une solution plus rationnelle, dans le 
domaine des matiferes odorantes naturelles. Le plus important de 
res probifemes est celui de Fextraction des parfums 
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g J — EXTRACTION DES PARFUMS 

Plusieurs precedes sont employes pour Fextraction des parfums, 
probleme delical s’il en esl, ear II consisle a captor, sans ailerer 
lours qualiles les plus subtiles, les produits les plus fragiies quYda- 
bore Forgamsme vegetal Pour se rendre compte des diffieultes quo 
presente Fobtention d'un resultat satisfaisant, il suflit do songer a 
la rapid! te avec laquelle disparait ou se denature le parfum, memo 
le plus penetrant et le plus suave, d'une lleur dont on a froisse les 
petales. Aussitdt que se trouvent bnsees les membranes, les produils 
et les agents emprisonnes dans des cellules differentes viennerit en 
contact et reagissent; les malieres odorantes ne resistant sou void 
pas a ces conflagrations 

Les methodes detraction des parfums sont au nombre do cinq : 
1° Expression; 2° Distillation; 3° Methode des dissolvants fixes 
(maceration et enfleurage) ; i° Methode des dissolvants volatils; 
5° Infusion 

Expression — Ce procede est le plus simple, mais aussi le moins 
general 11 n’est guere employe qu’en Sicile et on Calabre, pour les 
essences d’Hesperidees (ecorces d’orango, de citron, de berga- 
mote, etc ). L'essenee est coufenue dans les cellules du zeste ; il 
suffit de bnser celles-ci pour Fen fa ire jaillir. 

Distillation. — La methode employee le plus frequemment pour 
Fextraction des matieres odorantes esl celle de la distillation avec 
la vapour d'eau Elle consisle a chauffer dans un alanrfrit\ avec un 
certain poids d’eau, la fleur ou les autres parties de la plante ren- 
termant le parlum, a condenser dans un serpentin refrigerant le 
melange de vapeur d'eau el d’essence qui passe, et a recueillir les 
deux liquides condenses. Ces deux liquides, praliquement insolubles 
Tun dans Fautre, se disposeront en deux couches qu’il suffira de 
separer On aura ainsi une huile essentielle et des eaux de distilla- 
tion qui retiendront en dissolution une proportion plus ou moins 
grande (Fessenee. Aussi ces eaux ont-elles, dans certains cas, une 
valour appreciable. G'est ainsi ([ue Fori trouve, dans le commerce, 
les eaux de rose et les eaux de fleur d’orangcr 

Le chauflage dtait jadis effectue au hois ou au eharbon, a feu nu. 
C'esl (Failleurs de cette fa, yon que, d’une manibre gtkierale, ori distille 
encore aujourddmi, dans la montagne, a Faide d'aiamhies portatifs* 
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certaines plantes a essences qui ne peuvent etre transporteesjusqu’aux 
usines. Mais, dans les usines, on pratique la distillation a Faide de la 
vapour d’eau 

Methode des dissolvants fixes (Pommade s, /mile s et neuiralines 
par f unities). — Tres aneienne et d'une applicaiion ires generate on 
ce qui concerne le traiternent des fleurs, la methode des dissolvants 
fixes differ e selon que les produits odorants a extraire resistent ou s*al- 
lerenten presence de la graisse ehaude, ou plutdt selon que la fleurren- 
lerme a Fetat disponihle la to tali le de son parfuin ou bien quelle est 
susceptible d’en produire a nouveau au fur et a mesure qu'on lui 
en retire, a condition de prolonger sa vie. Dans le premier cas, on 
opere par maceration a chaud ; dans le second cas, par enfleurage 

Les deux p roe e des consistent a meltre la fleur en contact soit 
avec de la graisse (graisses de pore el de boeuf), soil avec de Fliuile 
d’olive, soit avec de Fliuile minerale. Les produits odorants quittent 
la cellule vegelale pour shneorporer aux matieres grasses dans les- 
quelles ils sont solubles. 11 est presque superflu d’ajouter que les 
graisses employees doivent etre de premiere qualite, pariaitement 
debarrassees des matieres putrescibles par une purification prealable ; 
les huiles doivent etre inodores et en parfait etat de conservation 

Decrivons successivement les proeddes detraction des parfums 
par maceration et par enfleurage 

La graisse dtant fondue au bain-marie (ou Fliuile chauflee), on y 
ajoute la fleur a trailer, et Fon remue la masse pour favoriser l’epui- 
semenf. Les flours epuisees sont remplacees jusqu’a ce que la 
graisse soit eonvenablemenl chargde de parfum. Pour cola on fait 
passer un poids determine de fleurs. Les fleurs Lraitees retiennent 
encore de la graisse parfumee Ori les en debarrasse en les expri- 
mant a chaud a Faide de presses On obtient ainsi : avec la graisse, 
des pom/nades ; avec Fliuile d’olive ou Fliuile minerale, des huiles 
parfumee s\ Le procedeest applique a Grasse, notamment a la violette, 
a la rose, a la fleur d’oranger, a la cassie. 

Certaines fleurs, com me le jasmin et la tubereuse, ne renfermenl 
a Fetat de liberte qu’une partie de la matiere odorante qu’elles sont 
susceptibles de fournir On opere alors par enfleurage a froid. On 
dispose de la graisse sur les deux faces d’une lame de verre entouree 
d’un cadre en bois Sur la face superieure de cet appareil appeld 
chassis, on repand les fleurs. Sur le chassis ainsi garni on en fait 
reposer un autre, et ainsi de suite. Les fleurs se trouvent alors 
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enlermees dans des chambres donl la paroi superieure cl la parol 
inferieure sont recouvertes de graisse La graisse de la paroi infer [cure 
se parfume par contact, par diffusion ; quanl aux matures odorantes 
qui se degagent, elles sont retenues par la graisse adheranl a la 
paroi superieure. 

Au bout d'un certain temps, le lendemain dans le cas du jasmin, 
on remplace les fleurs epuisees en avail l soin de relourner les 
chassis. Cette operation est renouvelee jusqifa oe qu’on ait oh ten u 
la concentration desiree. 

Si Ton vent parfumer, non pas de la graisse, mais de Phuilo, les 
chassis dont on fait usage different des precedents en ce quc la lame 
de verre est remplacee par uri grillage melallique supportant une 
toile epaisse imbibee d'huile. 

Quo Ton procede par maceration ou par enfleurage, on ohtienl 
les produits odorants sous forme de pommades ou A’ Indies parf ti- 
me e y. 

Le parlum est dissous dans un vehicule, la graisse ou Phuile, 
dont il faudra le deharrasser. Pour cela, on utilisera la propriety 
que possbdent les composes odorants de se dissoudre dans Falcool, 
propriete qui n’appartient pas aux corps gras employes, fl suffira 
de brasser la pommade avec de Falcool, pour que celui-ei s’empare 
du parfuin sans dissoudre des quantiles appreciates de graisse. 
D'ailleurs, la faible proportion de graisse retenue par Falcool est 
eliminee par refroidisseinent de la solution a — 10 ou — 15° el par 
filtration ulterieure. L’epuisement des graisses se fait mecanique- 
ment a Faide de batteuses. II necessite plusieurs lavages successifs. 

MEthode des dissolvants volatils — Cette elegante methode, 
assez ancienne deja, puisqu’il faut remonter a Fannee 1835 pour 
en trouver Forigine, n’est entree dans la pratique industrielle que 
depuis quelques lustres. Les produits qu’elle fournil ont ete rreEs 
sous la pression des besoins acluels de la parfumerie 

Le principe en est des plus simples. On dissent la matiere odo- 
rante de la fleur dans une substance volatile, on evapore ensuite le 
dissolvant. II fallait trouver un dissolvant remplissant un certain 
nombrc de conditions et notamment les suivantes : Dissoudre par- 
faitement les parfums, distiller n'gulieremenl entre des limites de 
temperature suffisamment basses pour ne produire aucuno altera- 
tion de la matiere vEgetale, ne laisser aucune odeur apres Evapora- 
tion, se trouver dans le commerce a un prix suffisamment has. II 
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i'aliait aussi realiser un dispositif permettant la recuperation aussi 
complete que possible du dissolvanl. 

Le premier do ees problemes a etc resol u le jour oil bniduslne 
des pelrole s a fourni les parties leg ere s parfaitement reetifiees et 
desodorisees. LYdnm nation du dissolvanl est effecluee par distilla- 
tion et pent elre complete grace a I' usage du vide Sa recuperation 
est operee dans des appareils elos 

fmaginee par RobiqueL la methode fournit a Massignou les 
premiers resultats industrnds 11 convient d’ajouter que, an point de 
Mic des appareils permettant l emploi et la recuperation des dissol- 
vanls, les etudes de Naudtn ourenl d’heureuses consequences. 

Ilsuffit d’envisager le probleme dans ses details pour eoncevoir 
la multitude de difficultes qu’il comporle lorsqu’on a eri vue robleu- 
tion do produits de qualile irreprochable. La methode de travail, la 
perfection du materiel, les soins apporles a loules les operations, la 
connaissance parfaite des phenomenes bioclmmques qui president a 
la formation, a revolution el aux modilieations de, la matiere odo- 
rante, sont autant dYdemenls qu’d unporLe de faire inters emr ineLi- 
culeusement dans cette fabrication. Aussi a\ons-nous, depuis de 
longues amiees, eludie les conditions qui, aussi bien dans les appa- 
reils uulustriels que dans Torganisine meme de la plante, sont do 
nature a exercer ime influence soil sur le parlum que Y on separe. 
sod sur celui que renferme le \ egetal 

Les produits odorants extraits au mojen de l'ether de pelrole se 
presentent sous une tonne solide plus on moins compaete On 
design e ees produits sous le nom A' essence* concretes 

Si les essences concretes presentment, deja des avanlages appre- 
ciables sur les formes anciennes des produits auxlleurs, Jeur emploi 
soulevait des difficultes qui venaienl a llomier quelques-uns do ces 
avanlages. En eflel, lelher de pelrole dissoul, en meme temps que 
le parfuni des fleurs, des cires vegetales insolubles dans Falcool, 
absolumenl inodores, el par consequent sans aueune espece de 
\ ale ur au point de vue du parlum II est facile de eoneevotr que ces 
cires inodores remlenl incommode, a cause de lour insolubilite 
dans Talcool, Temploi des essences concretes, car, pour en extraire 
le parfuni, d est necessaire d’ellectuer des lax ages nombreux et 
delicats. Outre que ces lavages constituent une operation assez 
incommode, ds oeeasionnent des pertes d alcool, et aussi des pertes 
de parfums si les cires ne sont pas parfaitement epuisees. Enfin, 
inconvenient parlieulierement grave, ils amenenl la solution de 
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matiere odorante a un trop grand dial tic* dilution On pent ainsi 
PavanUme dr, la ronrentraiion que puraissent presenter les essences 
ronereles, pom* relomber sur Pun des mronvements resultant dr 
PtMiipIoi drs pommades. Prensement, au inoimml on la methodr 
des dissolvanls volatils ossayail, malgre retie dilliculld, dr penelm* 
dans la pratique, rmduslrir des parlums artdiruds \ mail, aver la 
deco live j‘le dr Pionone, de prendre un nouvrl cssor L<‘s prodmLs 
dr synlhese eoimnengaienl. de eheivher Irur place dans les limes 
compositions La parfumerie avail aJors besoin de malieres pre- 
mieres naturellrs assez puissantes, el par consequent assez eoncen- 
Irees, pour n'etre point dotnmees, ecrasees par les parfunis chi- 
rniquos A cello condition, les produils arlilicuds pouvairnt apporter, 
memo dans les compositions les plus dedicates, de prerieux carac- 
teres d'originahle el de lixite La parfumerie pouvait s'orienter vers 
la production de ces parlums a la fois si puissanls, si fins el si 
originaux (jut ont un si grand sucees a Pepoque actuelle Le pro- 
bleme a resoudre consislait done a laisser de cole, au cours 
memo de [’extraction, les cires vegetales insolubles de laeon a 
obtenir les parlums des Ileurs sous leur forme ab*olut\ c'esl-a-dirr 
au maximum de concentration, exempts dr tout vehicule el dr 
loule matiere inerle, solubles dans l’alcool el par consequent direc- 
trmenl employables sans dilution prealable. 

C’esl le probleme que nous nous sommes pose on 189i el qur 
nous avons resolu d’une iaipm complete apres qualrc annees dr 
rccberch(*s 

Actuellemenl, la parfumerie vise a la realisation de compositions 
Ires puissantes. Pom* cola if faul donner une grande ronrentraiion 
aux ox traits d’odeur. Or, les produils des Jleurs son! souvenl Ires 
colores, el, a leur trinte vient rncoiv s'ajouler relic des infusions, 
des resines, <les parlums chimiquos, ele., <|in les aeeompagnent 
dans les compositions. Lies laches qur laissenl les extruils d'odeurs 
nuisenl a leur usage Au surplus, hi teinle <juo Irur rommimiquont 
les produils qui les romposenl nVsl pas loujours join* in lei ie ([iron 
la desire, el il y a generalemenl interel a pouvoir la modilier a sou 
gre. Pour cel ensemble do raisons, il imporlail do pouvoir obtomr 
les parlums des Ileurs non seulemenl sous la forme solubles mais 
aussi sous mie forme incotore ou liubleimmt eolordo 

Le probleme elail extrememenl dehcul, car il ne fallait pas songer 
a reeourir auxmeihod.es cliimiques qui, toutes, oussent denature <d 
allenud le parfum 11 fallait a la fois eviter la formation des colorants 
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qui lie preexistent pas dans Id Hem* el laisser de cole les pigments 
vegetaux norma ux. L'elude de eelte question nous a demande de 
longues reclierclies. Nous FaMons resolue deja en IH03 1 : el. plus 
reeeminenl, nous avons pu, grace a un procede plus perfectionne, 
obtenir les essences mcolores de fleurs sans aucune alteration du 
parfum, avec toute leiu* finesse el un rendemenl absoiu. 

Infusion 2 — Pour terminer eelte description soinmaire des 
melhodes d 'ex traction des matieres odoranles, il reste a signaler le 
procede qui eonsisle a meltre au contact de Pdlcool le produil, 
prealablemenl divise, dont on \eul retirer le parfum. On opere 
cimsi a\ec cerlams baumes, avec la \andle, le muse, lacnelle, et(* . 
el, I on oblient ce quo Ton appelle en parfumerie des infusions ou 
tem lures 

Remarque. — Une remarque s’impose en ce qui eoncerne Fcm- 
ploi des divers proeedes d* extraction des parfums On pourrail elre 
lenle de penser quo les melhodes les plus modernes so soul 
enlierement substitutes aux proeedes plus aneiens En realile, d 
n’en a non etc, et les divers proeedes deceits plus haul soul 
employes simultanement a Grasse. 

§ * — LA UOMPOSITIOJN DES PARFUMS XATURELS 

Gomine nous Favons dit deja, les matieres odorantes donl nous 
venous de faire connaitre les melhodes <T extraction sorit, dans la 
grande iuajorilt des cas, des melanges plus ou moins complexes 
de corps jouanl, au point de vue du parfum, des roles d’inegale 
importance. Les uns contribueiit puissammenl a Famine de la planle 
en appo riant leurs earaeteres organoleptiques particuliers ; (Fautrcs 
participent simplement a Fharmonie du melange, tl en esl qui, 
eompletement inodores ou peu odorants, out un role lout a lait 
ellact. Enlin, certains corps constituent des facteurs uegatifs qu d y 
a in tore t a el i miner. 

On rencontre, parmi ces eonstituanls de Louies categories, des 
composes qui, par Fensemble <le leurs proprietor , par leurs relations 
de composition et de structure, par lours liens d’elroite parenle, 

1 Cuuubgt, Bulletin de l’ Association cunicale des tinciens eleves de l Boole des Ilaules - 
Eludes commercialese 1904 

* Ce term© technique, usite dan^ ITndu&trie des parfums, no correspond pas a ceiui 
qui est ( i n usa&o en pharmaeie 
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ont forme un groupe homogene dansle systeme tie nos connuissances 
ehimiques. On les a design es sous le nom tie compose v lerpnw/ue, s* 
Les composes terpemques do toules foneLions peuvent elre deli n is, 
commo on a Fhabitude de proceder en eliimie organique, en par- 
lant ties Imlrocarbures correspondanls 

11 n'existe pas seulcmeni ties relations ehiimques enlre un hvdro- 
carbure determine, Falcool correspondant, 1’aldelmle, la cetone on 
autres fonctions qui en derivcnt normalement et qui sont unis en 
([uelque sorte par des liens de parente en ligne direete. 11 existe 
aussi, dans la sene terpenique, line parente generule enligne colla- 
teralc. De sorte que tous ees corps peuvent former un groupe special, 
etendu, et en memo temps bien delini 

Au point de vue de leur constitution, les composes terpemques 
possedent, dans leurs molecules, de tels arj*angemenls des alomes 
de carbone que leurs squelettes soul identiques a celui du para- 
cymene ou peuvent rengemlrer facilenumt : 

o 


<; 



<: 

/\ 

<: <; 

SqueMle du p-cwitcue 

Les uris sont representes par desformules lineaires qui se fermeni 
aisement scion la disposition architectural* 1 du p~e\mene ; les autres 
sont representes par desformules cycliques dans lesquelles le squo- 
letle du cymene apparait ou pout se lormer par line desurtieulalion 
dont le mecanisme est realisable. 

Independamment des composes terpemques, les huiles essentielles 
renlerinent, en grand nombre, des corps appartenant soit a la serie 
grasse, soil a la serie aromatique, soit a d’autres groupes de corps 
ne rentrant pas dans ces deux series. 

Dans Telude sueeincle que nous allons entreprendre de ces prm- 
cipes odorants definis, nous grouperons les corps par fonctions chi- 
miques 

Nous indiquerons Jes principalcs methodes du dosage upplicables 
aux differentes fonctions 
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HYDROCARBURES 

Au point do vue odorant, les hydrocarbures comptent parmi les 
constituants les moins interessants des huiles essentielles. La plu- 
part d’entre eux se rattaclient a la serie terpenique et par leur 
composition et par Fensemble de leurs proprietes. D'autres, au con- 
traire, se rangent hors de cetle serie. 

Les hydrocarbures lerpeniqnes peuvent etre consideres comme 
reporidant a la formulc generate (OH 8 ) H . Les carbures pour les- 
quels n — 1 sont les he miter penes qui n'onl pas de representant 
nature! connu. Ceux pour lesquels ;/ = 2 sont les ter pine v, de beau- 
coup les plus nombreux et surtout les mieux etudies. Les carbures 
pour lesquels;/ = 3 sont les sesquiterpenes Enfin, ceux pour lesquels 
la valeur de n est superieure a 3 portent le nom de polyterpenes . 

Les principaux terpenes, C 10 H lG , sont : le pinene que Ton trouve 
surtout dans 1’essence de terebenthine, le camphene , le hmonene 
(essences de citron, de carvi, etc.). 

Le pinene est particulierement interossant en ce sens que, par 
hydratation, il est susceptible d'etre eonverti en terpineol, alcool 
C 10 H ls O employe comme parfum artificieJ. 

Bien moins importanls au point de vue pratique sont les sesqui- 
terpenes 


ALCOOLS ET OTHERS 

Les composes alcooliques jouent un role tres important comme 
principes odorants des vegetaux et la plupart d'entre eux sont extre- 
inement repandus dans les huiles essentielles, ou on les rencontre 
soit a Fetat libre, soit a Fetat d'ethers composes, soit (et c’est le cas 
le plus frequent) parlie a Fetal libre, partie a Fetat de combinaisons 
avec les acides (acide acetique, valerianique, etc.). 

Nous aurons a mentionner des alcools se rattachant ala serie ter- 
penique, et ensuite des alcools non terpeniques, gras ou aromatiques, 
iaisant partie constitutive des essences, soil a Fetal libre, soit sous 
forme (Fethers. 

Les alcool s* de la sene terpenique peuvent etre consideres comme 
provenant des terpenes G i0 H 1G , des dihydroterpenes G i0 H 18 , ou des 
sesquiterpenes C 10 H J4 , soit par substitution d'un groupement OH k 
un atome ddiydrogene,, soit par addition d J une molecule d'eau. 
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ALGOULb DE LA SERIE TEHPENIQUE 

Nous ne menlionnerons que les principaux : 

Geraniol , C 10 H 18 O. — C’esl un alcool primaire a ehame on vorlo 
eonlenu principalemenl dans IVssence depalina rosa, de rilroimelle. 
do pelargonium (geranium) eL do rose. II doimo. par ov\ dalion, 
ralddbvdo correspondanle, le geranial ou cilral, quo Ton rencontre 
dans un grand n ombre d’builes essenUelles. 

Lmalol , C l0 H lh O —Alcool lerliaire a chatne ouverte, eonlenu dans 
un grand nombro d'huiles essenUelles, el principalemenl dans les 
essences do bois de rose, do linaloe, de lavande, de bergamole, do 
petit-grain, de rieroli, elc 

fl sbsomenise facilement pour so converlir en geraniol ou on ler- 
pineol I/oxydalion le transforme en cilral a cause, de sa iaculte de 
donner du geraniol par isomerisation 

Borneol , C 10 R^O. — (Test Talcool eorrespondant a uiig eelono 
naturelle, le camphre II est Ires repandu, nolannmml sous forme 
dVdlier acetique. 

Terpmeol el lerpmenol, G in H A *0. — Cos deux alcools, de nature 
lerliaire, sont ires repandus dans les Indies essenUelles. 

Le lerpineol est oblenu artiliciellemenl en partanl de Fessence de 
(erebenthine. II possede une odour agreable quile fail emplo\er dans 
un certain nombre do compositions el partiruJioremenl dans dos pro- 
dints a odour de muguet ou de Idas. 

Citronnellol , G l0 H lK O — Aleool primaire acyelique correspondanl 
a une alddlnde nalurello, \e cilronnellal, eonleime dans IVssener 
de eilronnelle. G’esl un dilmlrogeraniol. On \e rencontre dans les 
essences (bs pelargonium id de rose, a cold <Iu geraniol. 

Menthol, G l0 H l8 O. — Aleool c\ehque secondaire eonlenu dans 
Possonco do menthe poivree, a cote de la cetono oorrespondanfe. la 
montbono. 

Sant alols, G 1 H 2l O. — 11 exisle deux sanlalols isomeriques dans 
ressenco de bois do santal el des Indes onenlales 

FamesoL G 1 if 2,! 0. — - Aleool eonlenu dans les essences d’am- 
bretle, de eassie, de rose el probablmnent dans un grand nombre 
d’aulres essences. 
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ALGOOLS NON TERPENIQUE^ 

On rencontre, clans les huiles essentieiles, a, Fetat libre on a Fetat 
<] ethers, lies alrools de la serie grasse, depuis le premier ferine tie 
la sene jusqu’au melln lnonvl(*arl)inol. On \ Irouve a us si des alcoois 
de la serie aromalique a lonction simple (alcool benz\ lique, alcoo! 
phenyletliN lique, etc), ou a fonetion nuxte (alcool cimamique, 
alcool amsique\ enhn des alcoois du groupe du furfural ie 

D O S A (I E DES E T II E II S E T D E s A L G 0 0 L n 

L(5 probleme du dosage des ethers et des alcoois a une tres grande 
importance au point de vue de Fexaniendes hmles essentielles, aussi 
renvisagerons-nous aver une attention toute parliculiere. fi eonipoi- 
lera F etude des questions smvantes : 

F‘ Dosage de Fether et ealcul de la quantile correspondante tFal- 
cool combine ; 

2 " Dosage de Falcool total (tant libre que combine avec les acutes') 
et ealcul la quantity d'aleool libre el d’aleool lolal. 

Dosage des ethers — On dose generalemenl les ethers par sapo- 
nification an mourn d’une quantile determiner d’aleali. 

Prenons, conuiK* exemple, ledosagtule Fether acetique (Fun alcool 
lei'pemqne. 

On pose 2-3 grammes du produit a analyser dans un ballon a col 
large et court, et Fon ajoule un volume convenable et exactement 
mesure de solution aleoohquede potasse denu-normale fillaut 10,2 cc. 
de potasse demi-nonnale pom* sapondier 1 gramme d'ether de la 
formule CH CO( )G ,M H 17 ). 

On surmonte Ic ballon d im long tube faisant ionction de refrige- 
rant ?i reflux. II est tres commode de faire usage de ballons mi me rotes 
el relies au tube refrigerant a Faide d’un rodage. 

On ebauffe au bain-marie Dans un grand nonibre de eas la sapo- 
nification esl complete au bout de dix minutes, mais, pour plus de 
surete, il est bon de prolonger Foperation pendant une heure. On 
laisse ensuite refroidir ; puis on ajoute environ 30 centimetres cubes 
d’enu et quedques gouttes cle solution aleoolicjue de pbtaleine du 
phenol qui, en presence de Fexces de potasse, communique a la 
liqueur une coloration rouge II suffit alors de titrer Fexces d'alcali. 
Pour cola, on verse goutte a goutle, au moyen dune burette graduee 



APPLICATIONS MS LA CllIMIK V \A PRODUCTION DIOS I» V SiKlM> 


m 


en centimetres cubes el dixiemes de centimetre cube, une solution 
demi-normale d'acide sulfurique Aussitot que la potasse en exces 
est ncutraliseo par Facade sulfurique, la liqueur perd sa coloralion 
rouge. La liqueur aeide etant equivalcnte a la lujuour alealme. It* 
nombre de centimetres rubes de solution sulfurique verses esl eg a I 
au nombre de cenlimelres cubes de solution demi-normale de polasse 
en exces. Par difference avec le volume de polasse alcoolique 
employe, on ale nombre;?, de centimetres cubes de liqueur de potasse 
utilises. Soit p le poids dVssence mis en jeu Au inoven de ces don- 
nees on pent facilement faire les calculs suivants : 

1° Calcul de V indice de saponi ft cation. S de l’essence, cVst-a-dire 
du nombre de milligrammes de potasse KOH neeessaires pour sapo- 
nilier les ethers de 1 gramme d'essence : 

s — n x ^ 

~~ p 

2° Calcul de la proportion d’ ether pour 1 00 dVssence -- limvons, 
pour lixerles idees, Fequalion quirend comptede la saponification do 
I’etber acetique (Pun alcool : 

up — <:ooc i °ii i7 + koii = up — conk + c iu n 

M *><> /// 


M etant, d’une maniere generate, le poids moleculaire de I el her 
el off le poids moleculaire de potasse, cetle equation monlre <|U(‘ la 
proportion d’ellier pour 100 dVssence est donnee par la formule : 

M 


Kllier 


x s 


urs 


i o x :>*> 

ou, si Ton vent calculer direetement la proportion dVdlier, 

pi i M H 

hu,er = “To x IF • 

II sui'lil, flans l uno do cos formulas, do romplaoor Af par les \ ah 
das poids inoloculaires des olliers ; soil. : 

I'.lli pour I'acolalo d’un alcool G 1 "H ls O 
198 — — — (V'l-PO 

2(>2 — — — C l il-M> 

•1" Calcul do la proportion d' alcool combmd pour 10(1 dVssonro 
Si osl. lo poids moleculairo do I’alcool on quoslion ou dddml d* 
I’dqualion ohimiquo dcritc* plus haul, : 


Xh'oo) combine 


m 


X s 


10 X ;>0 
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ou bien : 

Aicool combine = x 

10 *2p 

Voici les poids moleculaires m des prmcipaux types d’alcools ter- 
pemques : <F°H ls O = I fit ; C l TPO = IS«: C^HP'O = 220 

Remarques — Ava.nl d'appliquer eolle inelhode dr dosage des 
alcools il importe, si Facidite de Fessence nest pas neglige able, de 
determiner le volume de potasse demi-normalc qui correspond aux 
acides libres 1 et de le deduire du volume de potasse demi-normale 
consomme pendant la saponification, la difference seule correspond 
aux ethers 

Tl y a lieu de remarquer aussi que les resultats obtenus ne sonf 
exacts qu’a la condition que Fessence soil exempte d’aldehydes Sdl 
s’agil d’une essence a constituants aldehydiques, on dovra operer 
sui* le produit prealablement debarrasse des aldehydes a Faide de la 
inelhode que nous indiquerons dansle ehapilre qui sera consacre a 
ces corps. 

L’anthrandate de melhyle, ether contenu dans un certain nombre 
d’huiles essentielles, ne se saponifie pas d’une fat;*on rigoureusemenl 
quantitative, aussi le dosera-t-on ditferemment La methode de 
dosage de ce corps repose sur la presence d’un groupement amide 
dans la molecule, pour cette raison nous la decrirons a propos de 
Fetude des composes azotes. 

Dosage des alcools — Dans le casle plus general, celui d’alcools 
assez stables, comme le geraniol, le citronnellol, le menthol, le bor- 
neol, les santalols, etc., la methode de dosage consiste a transiormer 
tout d’abord les alcools en leurs ethers acetiques, puis a doser 
ccux-ci, comme d vient d’etre dit, dans le nouveau produit obtenu 

On chaullc pendant deux heures, a une douce ebullition, 10 centi- 
metres cubes du produit a analyser, avec un egal volume danhj- 
d ride acetique el 2 grammes d’ acetate de sodium londu, dans un 
ballon surmonld d’un tube refrigerant adapte au mo yen d un rodage. 
On laisse refroidir, on ajoute de Feau, et Fon chauffe au bain-marie 
pendant environ un quart d’heure, pour transiormer en acide acc- 
lique Fanbydride en exces La couche liuileuse qui surnage est alors 

1 On agile un poids coniiu d’esserice (4 & 3 grammes) avec un volume dcU'rminr do 
potasse aqtteuse demi-normalc, puis on litre Texc&s de potasse a I aid** de 1 acme ausiu* 
»'!<Tue derm-normal en presence do la phtaleino du phenol. 
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deeantee, lavee avec une solution etendue do carbonate de sodium, 
puis avec de Fean distillee, jusqu'a reaction neutre, onlin sdchce sur 
du sulfate de sodium anhydre et (iltrec. 11 suflit ensuile do dosor 
Father dans le produil amsi transibrme 

A Faide du nombre oblenu, on peul ralculer la proportion (Fa/tmd 
total et la proportion (Faleool fibre en i eat times de F essence primi- 
tive 

1“ Calcul de la proportion (faicool total en (eat Hates de I es \seate 
primitive — Si nestle nombre decentimetrescubes dt‘ polasse demi- 
norm ale neeessaires pour la saponification, yv lo poids on grammes du 
produit acetyle employe, la proportion en rentiemes de Faleool con- 
tent! dans le produit prinntif seradonnoe par la formule 

a s m 

1 "" TtT 

P y X 0,0 1 2 

dans laquelle m designo le poids moleculaire de Faleool a doser 
on, dans le ras d’un nlrool de la formule (F 'll’MJ, 

4 ^ J->A 

p -- — 0,012 

Celle formule s'applique umqucment an cas ou la tota/ife de Fal- 
con/ est d Fetat lib re ; si um* eortame quantile (Falcon! so trou\e a 
Fetal combine, comma oela a lieu dans les divers (‘as quo nous aurons 
a examiner, (die imliquo la proportion d'aleool total, non pas en cen- 
tiemes du produit pmmlif, mans bum <m ceuliemes du produit pri- 
nutij supanifie. 

Nous a\ ons, pour ce dernier (‘as, elaldi uno formula dormant la pro- 
portion (Faleool hbre en rentiemes du produit prinntif 1 2 

Soient A (‘(die proportion, K la, leneur en ether on rentiemes du 
produit aeetyle, e la quantile (Father pour 100 du produit primitif 
Supposons qifd s’agisse <Fun alcool de la formule (F *IP< ) dont le 
poids rnoldcu la ire est K>4, le poids moleeubiire de son ether aeel.ique 
est alors 15)0; on a, pour Faicool libra expnme on ventilates de /'es- 
sence primitive : 


1 Pour les calm Is permet.tant Petablissement do C(U t*' formule, voir M Umuytor, 
Hull 8oe. Chim., (8), 23, 480; 1000. 

2 Kug. Uharvuot, Bull. Soc Ckun.> (3i 23, 187, 1000 
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D une inaniere generate, m elantle poifls moleculaire de Falcool, 
m -f- 42 sera celui do son ether acetique et Ton aura : 

E — e 

A ~ wi 

(in + 42) — 0/i2 E 

2° Calcul de la proportion d'alcool hbrr en centiemes tie Fessence 
primitive — En re (.ranch an I le noml)re qui mdi<(ue la proportion 
d’alcool combine de celui qui mesure la proportion d'alcool tolal on 
a la proportion d'alcool lib re. 

Dotage d'alcool* *e dethydralant facilenicut p Imcmol , terpmeo ! ). 
— Lorsqu’d s’agit d’alcools, comme le Imanol C 10 H 18 0 et le terpi- 
nrol G l0 H ls (), qui se deshydralent lacileinent en presence de Panlu- 
dnde acetique, Fetherification dans les conditions mrliquees plus 
haul n'est pas quantitative el les nonihres que Ton obtient son! sen- 
siblemenl ti*op faibles 11 se forme alors un melange de terpenes, 
d'alcool lorpeniquc non combine et d’ether acetique de cel alcool. 
Les rdsultats sont toutefois comparatifs. 

Pour ossayer derendre 1'etherilication quantitative, dans le eas par- 
ti euherement delicat oil il s'agit du dosage du Imanol ou du terpi- 
neol, M. V. Boulez J a eu rheureuse idee de diluer avec un dissolvanl 
md liferent Falcool a doser 

On melange 5 grammes d’essence avec 25 grammes d'essence de 
l.ereben thine ; on ajoute 40 grammes d’anhydride acetique el 
\ grammes d’acetate de sodium fondu. On rhauffe au refrigerant 
ascendant a une douce ebullition. II a etc constate chez MM Schim- 
melet C ,ei que Fon obtient les resultats les medieurs en prolongeant 
Febullilion pendant sept heures lorsqu’il s’agit du linalol, pendant 
rmq heures quand il s’agit du terpineol 

En suite on traile le contenu du ballon par Feau distiller en le 
mamteimnt au bain-marie pendant une demi-heure On acheve 
ensuite Foperation comme d’usage en calculant les resultats a i aide 
des formulas indiquees plus haut et non pas de cello, donl fait usage 
M Boulez Mais d faut avoir som de determiner sepamne.nl le coel- 
lieient de saponification de Fessence de lerehentinne et d’en temr 
eompte dans le, calcul. 

Chez MM Selummel et C ,e 5 on dilue le prodml a 20 p. 100 soit 
aver Fessence de terebenthine, soit aver le toluene, sod aver le. 


1 Voir IlorLF/, Hull Hoc Glum , (i), 1, 117, 1907. 
• Scwumeo oL G u \ Hull, seuicsfneh 1907, p 121 
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xvlene. Les nombres obtenus represenlent . pour b» Imaloi les 
91 p. 100 de la leneur reelle cl pour le terpineol les 99,8 p. 1 00 do 
la richesse oxacte on produiL alcoolique 

F- X T ft \ 0 TI O N DES AL COOLS 

11 esl souvenl mleressanl de pou voir extra ire, a Fetal <Io parole, 
un aleool contenu dans une huile essentielle Nous aliens dour mdi- 
quer quelques methodes permeltanl, dans les ras les plus frequents, 
do resoudre col important probleme. 

Dans corlains cas la distillation fraelionneo poul suffire pour isolor 
un aleool (Fun melange de diverses substances, une hiulo essenlielie 
par oxemple. Mais souvcnl aussi, Faleool a sdparor possede un poml 
dVbullilion tresvoisin do coin i de Fun dos principes <f u i constituent 
le melange. 11 esl alors neeessaire (Favoir recourse run dos arlilires 
qui von l elre indiques. 

L'un des proeedes les plus simples consisle a eonverlir Faleool on 
un oilier a \ ant un point d’cbullition sulfisammenl difloronl <le oolui 
des autres constituents pour permetlre la separation par distillalion 
fraelionneo. CTest ainsi qu’opera M. Borlholot 1 , pour separer le bor- 
nool (Favor le ramphre. G’ost dgaloment <Fun precede base sur re 
principe quo M. Monnet fit usage pour exlraire les oomposanls nleoo- 
liquesde Fessenee de geranium En partioulior, la transforma! ion des 
alcools en leurs ethers benzoiques pent se la ire en melangeanl 
iO parties de la fraction mteressante aver 20 parlies de benzene, 
20 parties de pyridine et en ajoulanl lentemenl, on avail! soin 
d’agiter fr<$quemmenl le melange, 35 parties de Hilorurede benzovlo 
Pour eliminer les produits (jui n’onl pas reagi on ajoule de la soude 
el distille avec la vapour d’eau. 

Dans b^ (‘as particulier oil Faleool a isolor no so trouve melange 
qu J a des produits eeloniques, on pout transformer ceux-ri en oximes 
qui soul on general pou volatiles ll suflit alors de distiller le compose 
alcoolique avec la vapeur (Fcau pour Favoir a un dial de parole 
relative. Voul-on separer le menthol (Favor la menlhone, colour cor- 
respondanle? On traite le melange par le oldorh)dralo din drew la- 
mine et le bi<*arbonate de sodium en presence d’nlcool ordinaire, on 
laisse reposer vmgl-quafro heures, et Pon ehaulle pendant quelques 
minutes. Dans ees conditions, la menlhonese translbrme on menthol 


* Bkuthblot, Ann* ('him, Phys h (.tp S>fP 83. 
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noxime, Landis quo ie menthol reste inaltere. On agile ulors le 
melange avec de Facide sulfurique elendu, r oxime se dissout, el d 
ne j*este plus que le menthol pur. 

On pent separer de la mime far on le borneol d’avee le camphre 

Nous avons Lenu a mdiquer lout d’abord, a Litre d’exemples, res 
precedes applicables dans descas tout a fait particulars, alinde pou- 
voir ensuite nous etendre davanlage sur des methodes d'un usage 
plus frequent. 

Extraction a Faide du chlorure de calcium — On sail qu’un cei- 
lain nombre d’aicools possedent la propriety de s’linir au chlorure 
de calcium en lormant une combiuaison solide 

II en resulte un procede des plus simples pour isoler les composes, 
ltd hi geraniol, qui se comporlent ainsi. Generalement, le geraniol, 
O u, M JS 0. se trouve dans les huiles essentielles a cote d autres 
aIcools,lanl6t a cole du eilronnellol, C 10 H 20 O, comme dans les essences 
de pelargonium el de rose, tan to l a cote de ses isomeres le linalol 
et le lerpineol. Mais, aucun de ces alcools accompagnant le geraniol 
ne donne de comhinaison avec le chlorure de calcium, si bien que le 
procede est d’une application tout a fail generate, a condition Louie- 
fois que la proportion de geraniol dans le melange ne soil pas Irop 
idible. 

MM. liertram el Gildemeister 1 recommandent d operer de la lac on 
suivante . on melange intimemenl, dans un morlier, 200 grammes 
dVssence avec 200 grammes de chlorure de calcium recemment 
foudu, parfailement neutre, e/est-a-dire rigoureusement exempt 
d'acide chlorhydrique et linement pulverise Lorsque le produil est 
dex eiiu solide, on le relroidit pendant quclquesheures sous un exsic- 
rateur ; puis on le broie dans un mortier avec de Fether anhydre, du 
benzene ou de Fellier de petrole. On essore le residu a la trompe, on 
re commence plusieurs fois ce lavage, de laqon a bien enlever toutes 
les substances autres que le geraniol. La masse solide obtenue est 
un melange de chlorure de calcium en execs el de comhinaison ehlo- 
rocalcique du geraniol. On la traifce par Feau chaude, le geraniol est 
mis en liberie; il donne encore la reaction du elilore, mais ne ren- 
ferine pas de combiuaison eldoree organique;le ehlore quit contienl 
est a Fetal de chlorure de calcium reste en dissolution ; on 1 en 
debarrasse tolalement en le lavant deux ou trois fois avec de Feau 

1 Beiukwi ct Uildeueisteii, Jouni. prakt Chem , (-}, 56 , bl)(> , 18')/ 
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H iciLid e II suilit ensuite de distiller dans le \ ide le predict e \ Lra i ( an 
uioyen do Father On obtient anisi un liquide bomliant ii S !0~! 1 1 M 
sous 10 millimetres, pa Ha dement exempt dp cl dorp. (Test du g era mol 
pur. 

Co proc odd no permel inalhoureusement jias dVxtruire la lolalite 
du geraniol. On augmentera eependanl les rondomonls on Irachon- 
nant le produil provenanl dTme operation precedenle, apres i a\ on* 
lui-meme Lion lax e a Fean ohaude , on recuedlera Ips portions pas- 
sant, aux environs du point (Vebullilion du geraniol, ot, Ton soumeltra 
ops portions a un nomeau Irailemenl au pidorurp do calpium 

Extraction a Faide d’un acide bibasique — Nous arm oils main- 
tenant a la description du procede a la lois le plus elegant at 1 e plus 
general. II osl du a M. Haller 1 iin 1881), re savant, a, Foecasion d( k 
ses recherches sur le eamphre de ronmrin, miasma d< k rombmor les 
aleools a\ee des acides bibasnjues, de lacon a obloiur des ethers 
andes, solubles dans Feau alealinc, el, par consequent, iarilempnl 
separables (Favec b k s substances non alcooIi<|u< k s 11 tit usage, a retie 
epoque, de 1 acide surcmu|ue Plus lard, ftl. Hesse emplo\a Fanlix- 
dride camphorique pour exlnure de Fessenc( k , de geranium d< k la Ueu- 
mon, le melange alcoolique (geraniol, 0 ,n H l8 O, ol, rilronnelloL 
C J(, H 2( 0), au(|uel il donna le noni dereumol. 

Plus ivcoiiiorit,, divers modes operaloires out ele proposes pour 
i application de la melhode de M. Haller. Presque simulhmemenl . 
MM. Tiemann et Kruger 2 , d’une part, M. Haller <Fautre part, on! 
preconi se Femploi de Pardqdride phtahqu( k ou d< k Fanhx dnde succi- 
niijue pour 1 extraction des aleools lerpemques, Tiemann’' a deceit. 
< i n particular, la maniero do comluire Foperahon lorsqini s’agit du 
Imalul De lour cote, MM Krdmann et Ifutlr’ out msiste sur Vox- 
traction du melange alcoohque des essences de geranium 

Avant de laire commit re b k mod( k operatoire quo j( k ronsidere 
comme le plus avantageux, il importo de hion mettre en Imniere le 
prineipe de la melhode. Kaisonnons sur Fanhx dride phtaliquc Co 
corps, reagissant sur I alcool a isoler, translbrme celurei — les pro- 
portions des deux substances elanl com enablement chmsies en 


1 IIvlmsu, C. It. 108 , i\m , 1880 
3 Tikuann ot Kuikjku, tier , 29, 001 ; 180b. 

1 llmusu, C li , 122, 8(»o ; 1890. 

1 Tnaavw, tier , 31, 808; 18UH. 

' EwnMVNN ot XI PTH, Journ prahL ('hem , cij, 56, I , 1807 
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ether aeide . 

y (A)U(A°i! 1 - 

(M\Y >0 -f — <AII< 

\:ir n:<h n 

Let ether aeide est soluble dans les alealis; il est done lacile de 
Fisoler des substances qui Facrompagnenl. Une Jois obtenu en solu- 
tion alcaline, on pent, par exemple, le precipiter par un aeide et le 
Sciponilior pour regenerer Falcool ([in se trouvc alors a Fetal de 
purete. 

On voit que le proeede eomporte deux operations : i" la prepara- 
tion de Felher phtalique aeide; 2° la separation et la saponiiiralion 
de cet ether. 

Lludions successivement ees deux operations. 

La preparation de Fether phtalique aeide s'etfeclue en ehaullant an 
bain-marie, molecules egales de Falcool a separer et d'anhvdride 
phlalique Si Ion opere, par exemple, sur Fessence de geranium, on 
trailers 100 parties d'essenee par 70 parties d’ anhydride phtalique 

La duree du ehauffage au bain-marie est variable selon la nature 
de Falcool. A\ee les alcools du geranium, geraniol et citronnellol, 
ou chaulfe environ quarante-cinq minutes, le temps qu il laul pour 
que le melange d’huile essenlielle et d'anhvdride demeure hoinogene. 
Avee le menthol la reaction est terminee au bout de cinq heures. 

Avec un alcool tertunre, tel que le hnalol, Fetheniication no se 
prodmrait pas dans ces conditions. 11 est neeessaire de passer par 
Fiutermediaire du derive sode. On chaulle dans le vide le hnalol 
avec un poids connu de sodium jusqu’a elec que le metal ne soitplus 
allaque On separe, euversantle produil de la reaction sur une lode 
melallique, le sodium en exees ([iFon peso aussitdl On a, par (11116- 
reiiee avec la quantile employee, le poids de sodium qui a reagi. Le 
Jinalol sode est addilionne d’ether anh\dre et on 1 ajoute lentemenl 
a Fanhvlride phtalique addilionne d’ether anhydride On doit 
employer une quantile (F anhydride phtalique correspondant exac- 
iement au poids de sodium absorbe, selon les donnees lournies par 
(’equation : 

( '( ) 

Ct||«/ \> 4- 0 10 li 17 Oi\a = 

\C()/ V.lHfta 

On agile de temps a autre. Au bout de quaranle-huit heures lope- 
ration est lerminee. 

Amsi, quel que soil le eas examine, Falcool a separei se Irouve 
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main ten ant transform^ en son ether phtalique aeide La seoonde 
pJtase de 1’operation presente quelques diflicultes operaloires Les 
savons des ethers phtaliques aeidesne sont pas, dans toules les condi- 
tions, solubles dans les solutions aleahnes. Si rolles-ri soril Imp 
diluees, il fautmettre en oeuvre line quantile considerable de. liquide, 
si elles sont concentrees, le savon forme par Tether phtalique aeide 
est insoluble et vicnt surnager sous forme d’une huile epaisse, Irnanl 
en dissolution ions les composes non aleoohques. 

Pour tounier cos difliculles, nous avons adopte le mode nperalone 
suivant : on traite 1c produit provenant de Tetheniicaliou par une 
lessive cone entree de soude ; on elimine ainsi l anhydride ph la 1 1 (| lie 
en exces qui sc dissout en passant a Petal de phtalate de sodium* 
tandis quo le savon de soude de Tether phtalique se precipite sous la 
forme (Tune huile epaisse qu on decante On ajoute a cette huile urn* 
petite quantile de lessive de soude, puis on verse de 1 eau axec pre- 
caution; on apergoit bientot dans le liquide des strips qui mdiquenl 
(jue la dissolution est sur le point de s’efleoLuor. Aussilol que le 
liquide prend TaspecL nacre special des dissolulmns de sax on, on 
cessc d’y ajouter de l’eau, un exces de ce liquide axanl pour idle! de 
precipiter anomeau le produit On fail alors deux ou trois epuise- 
meuts a Tether pour ecarter les substances non aleoohques , on pre- 
cipite a nouveau les savons des ethers phtaliques arides a Taide d'une 
lessive eoncenlree de soude; on les dissout dans Talcool ordinaire 
et, apres addition d’unpeu de soude, ou ehaulle deux heures au 1mm- 
niarie pour eHectuer la saponilicalion. J1 suflit d'evuporer Talcool 
ordinaire et de distiller le residu aveo la \ apeur dVau, pour oblemr 
a Total de purete Talcool que Toil voulail isoler. 

PHENOLS ET Dfiimfis PUfiNOMQI ES 

Celled elasse de composes est extreme men l import ante el r on* pie des 
representants nomhreuxet Ires repandus dans les huiles essenhelles. 

Kile comprend : 1° des composes ne possedant qiTune Ibis la fonc- 
lion phenol; 2 ° des diphenols et des quinones; des (‘(imposes phe- 
noliqucs possedant en memo temps la function ether oxx de de phenol ; 
i u des ethers oxx des de phenols die/. Ies<|uels le groupemenl lone- 
tionneJ (generalement mcthoxylique ou oxxmiHhxlenique; se Irouve 
ou non re pete. 

* Eu&. CtiVKAUoi, These pour Ip Doctoral rs .s( tences pliipsnjttr*, Pan.',, 11)00, m 
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Parim les p hands et les ethers oxycles de phenols, il est un ear (a in 
nornbre de corps dont la molecule renferme la cliame laterale C 3 H°. 
Ghacun d'eux peut alors exister sous les deux formes isomeriques 
rorrespondanl aux formulas : 

Ar — CiC — Clf — Ul-’ Ar — ni = ell — Cl! • 

flsomcro allvliquo j fhorm*i o piopcnj liquo j 


dans lesquelles Ar designe un uoauu aromalique plus ou moms 
suhsld ue. 

On passe de la premiere forme a la seconde par trailemenl au 
rnoyen d’un alcali, la potasse alcoolique par exemple. 

Par oxvdalion, la chaine allvlique se (ransforme, mais aver de 
mauvais rendemenls, en groupement aldehydique — OHO. Les 
resullats sont heaucoup plus avantageux lorsqu’on opere sur le 
compose propenyliquc, la double liaison se pretanl alors d'une faQon 
plus parfaile a la rupture de la molecule. 

Ar — Clf = Cfl — (11* Ar — Clio 

Plusteurs de ces composes exislent a Fetal naturel sous les deux 
lormes isomeriques Dans d’autres eas, on n'a encore rencontre que 
Tun des isoineres dans les huiles essentielles. 

Trans formation des compose s allt/hr/aes en composes propthu/- 
/h/aes — Nous avons fait rossorlir Fmterel pratique quhl y a a 
savon* transJormer la chained laterale allvlique de certains composes 
en cliaine propenylique. 

Cette isomerisation peut s'eifeeluer a l 5 aide de diverses methodes 
que nous nous bornerons a mdiquer succinclement : 

1° Ebullition avec Ja potasse alcoolique concentree pendant vingl- 
quatreheures (Eykmann, Giamician el Sdber, Gnmaux). 

2° Ebullition avec la potasse en solution dans Falcool annlique 
pendant seize ou dix-lmit heures (Tiemann). 

:p Action du melh\ late de sodium a 200° (Angeli). 

i° Action de Fam> late de sodium a 1 ebullition pendant vmgl 
heures (Gassmann). 

il° Action de la potasse causlique en fusion (Emborn et Frej), 

Pour la description de ces methodes, voir E. Churabol, Les parf tons 
arti fiends, Paris, 1899 el E Oharabol, Les jrnneipe $ odorants des 
vinjetaux , Paris, 1912. 
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PHENOLS 


Les principaux composes phenoliques quo Ton ronconlre dans les 
huiles cssenl idles sonl les suivants : 

yCB (1) 

T/ij/mnl, C h FT~--OH yCW (3) — Onle (rou\e prmeipaiemenl dans 


01k 


U) 


'C 11 5 

les essences d’ajowanel de Ihyni. 

/CH '(4) 

CarcacroL 0°H f-OH .CIV (2) 

CH' (41 

CH ! 

Effffhiol et /s aoHf/rnoL — Leugonol, 

✓UP — ell = < : n 2 (i; 
! ^-o(;n ! e*i) 

\<>II (47 


est Ires ropandu dans les 1 miles essenlielles. (IVsL en parheulier, 
le constiluanl principal de I'essence de clous de girolle. 

Son isomej‘e propenylique, Fisoeugenol 

a'W = on — eil ! i 
O'lrf-ncio .r 

\oii i4t 


esl moins repan du. On pout Fobtenir par isomerisation do I'eaganol. 
Son agrealde odour d'odllol le fait employer conmie parfum arhlieioL 
Par o\\ dation, il donne de Ja vanilline: 

✓Clio \,V 
(/•il “'—ocn * r.e 
Null ye 

qui esl lo prmripe odoranl essential do la gousse de vanilla. 


KTfllClls l)E PHENOLS 

Xous allons enunieror les pnneipauv. 
E^tmt/ol et Aut’fhoL — LVslragol, 

r [[2 _ cn — CH2 ,|‘ 

oir< 

Nm:im 4- 
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esl le principal conslituanL de Fessenee d’estragon. II pent elre con- 
verti en son isoinere propenylique, Fanethol, 

a : h = cil — eir (ij 
Nm:ip [i) 

que ron renconl/ro en proporUon ahondante dans les essences de 
fenouil el d’anis el qui, par oxydalion, so convert il en aldehyde 
anisique (auhepme artificielle) : 

a: iro (i) 

c c ir< 

MJCIP (P 


Safrol i't hosafrol. — La source mdustrielle du safrol, 

/(ill 2 — CJi = (111- (l) 

(3) 

\()/ ( 4 ) 

esl Fessenee de camphre Par isomerisation, le safrol peul elre 
transforme en isosafrol, 

yen = on — en ' 

C 0| I 3 — °\ rI p 
\(l/ 1 


quo I’ow dill, ion oonvcrtil on holiotropine ipnrfum artifioiol il'liolio- 
Iropo) . 

/ Clio 

\o/ 


A/no / . — L’apiol esl le principal eonsliluant de Fessenee de persil. 
fl repond a la fori mile : 


e«*li 


a : ip — en 

\()CIP 


C1M 


(I) 

c-i) 

( 3 ) 

( 4 ) 
( : 0 


DOSAC.B DBS l> II UNO Os KT DUS KT II EHS-0 XYDES DR IMIKNORS 

Nous aurons a ilderire lies niet.hoiles lout a fait diflerentcs scion 
iju'il s’agira des phenols on de lours ethers oxwles. 



076 APPLICATIONS 1)0 LA CIIIMTK A LV PnODUCTlOX DKS P \ II PI < MS 

Dosage des phenols — 1° Methods de M (Uldemrislcr. Celle 
inelhode eonsiste a examiner lcs diminutions de volume que suhil 
le pro duil a analvser quand on 1’agile avec une lessive alealme qui 
dissoul, la partie phenolique 

II s’agit la dun proeede que la pralique a con sac re paree qiul as I 
d’une execution facile el d’une exactitude suflisanle pour (’usage 
eourant. 

M Gildemeislcr a prcconise, pour le dosage du Lhvnioi dans I’es- 
senee de thvm, I’emploi d’une lessive de soude a 3 p SOU 

M. Umne\ 1 elendit la methode au dosage de lYugenol en laisanl 
usage (Tune lessive de polasse a 10 p. 100 Les resuilals oblenus 
furenl heaucoup Irop eleves car une lessive alcalme a cede concen- 
tration, quand elle lient en dissolution une proportion assez grande 
de se) alcalin d'un phenol, dissoul une quantile ass ez importante de 
substances non phenoliques. 

Get inconvenient disparait quand on fail usage d’une lessive alea- 
Jinc a 3 p 100; mais, dans le cas ou il s’agitdu dosage du ( h \ mol 
ou du carvacrol, ^experience a monlre qu’il vaul imeux 1a ire usage 
d une solution de polasse ou de soude a 5 p. 100, Kabsorplion des 
phenols se faisant mieux dans ees conditions". 

En resume, onemploie une lewive dr xoudr ou de polasse a 3 p. loo 
pour le dosage du thymol of une lessive de soude ou de polasse a 
3 p. 100 pour le dosage de Feugenol. 

Deerivons le mode operatoire dans les deux eas. a <*a uso des 
legeres differences qui se presenter!!, 

a. Pour le dosage du thymol ou du carvacrol, on pnrlieuher dans 
lYssenoe de Ihxm, on proeede, de la laeon suivanle : 

Dans une burette de 00 centimetres cubes bourhee a I’emeri et 
gradude a partir du fond, on verse une solution do south 1 a 3 p 100 
jusqu au I rail oorrespondaul a 10 centimetres cubes; on ajoule 
10 centimetres cubes d’csscnco, on bouclie et Foil agite \u boul 
dun lemps plus ou moms long, variant eniro donze et vingt-qnatre 
lieu res, la solution alealine devieiit limpide ; on lil, alors le volume 
oecupe par les composes non plienoliques 

Gette methode n est pas rigoureuse, car les portions non pheno- 
liques no son! pas complet emonl insolubles dans les lessives a lea- 
lines meme diluees 


1 IImnev, Pharmaceutical Journal , 25, 0.»0 , 18% 

* Sr, Henna, H, C“ } . Hull seme^fmeL o< fohro 100'!, p it «»( awil 1007, p lie, 
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b. Pour doser par exemple l'eugenoi ilaus Tessence de giroile on 
fail usage du mode operatoire suivant . dans une iiole de 100 centi- 
metres cubes de capacite, donl le col, de 8 millimetres de chametre, 
est divise en centimetres cubes et dixiemes de centimetre cube, on 
introduit 10 centimetres cubes d’essence et de la lessive de soude a 
3 p 100 jusqu’aux 3/4 environ de la Hole. On agite ensuile a plu- 
sieurs reprises vigoureusemeut. Pour l’essenee de girolle, on chauffe 
en meme temps chx minutes au bain-marie pour etre sur que T'acetyl- 
eugenol que contient celle essence est sapomfie entierement, ear 
Tucetvleugenol a la meme importance que l’eugenoi au point de vue 
de l’cstimation de l’essence. 

On laisse refroidir et on ajoute de la lessive de soude pour amener 
1‘essence non dissoute dans 1’inlervalle des graduations. On laisse 
decanter l’essenee non plienolique jusqu’a ce que la liqueur soil lim- 
pide, et, a l’aide de petites secousses donnees a la liole, on lacilite 
1’uscension des goultelettes d’essence qui pourraient adherer aux 
parois On lit le volume oceupe par l’buile qui surnage, et, en retran- 
chanl ie nombre lu de celui qui mesure le volume d’essence mis en 
jeu, on trouve le volume de la partie plienolique 

> Methods de M. He ste — M. Hesse a inilique une methode ele- 
gante et d’un emploi Ires uvantageux pour doser les constituants 
phenoliques des liuiles essentielles. Elle eonsiste a dissomlre dans 
Irois parties d’ether anhydre l’essence a analyser, et a ajouter de la 
potasse alcoolique normale. En l’absence de tout plidnol, aucun pre- 
cipitd ne seproduit. Si, au contraire, l’essence renferme des phenols 
ou des ethers salicyliques, de beaux cristaux se precipitenl qui sonl 
formes par les derives potassiques des phenols. On les reeueille sur 
un (litre et on les lave a l’ether anhydre II suffit en suite, soit de les 
decomposer par un acide, l’acide carbonique de preference, soit de 
titrer Talcali. Dans ce dernier cas, il estrecommande dene pas faire 
usage d’un trop grand exefes de potasse. 

3" Methode de Meting ere t Vortmann, perfcctionnec par MM Kre- 
mers el Schreiner [dotage du thgmolet ducarvacrol ). — Cettemethode, 
qui perinel de doser exaclement le thymol ou le carvaerol, eonsiste 
a precipiter par l’iode, a l’dtat de combinaison iodee, le thymol de sa 
solution alcaline, puis a aciduler la liqueur et a titrer 1’iode en exces 


1 IvREMEHb el Shkeinek, Pharm Review, 14, 221 , 
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au moyen cle Phyposulfite de sodium. JL/equalion : 

L to l( lv O 4- 41 +2Na()If = + ANal + RI-<> 

monlre quo 1 molecule de thymol exige 4 atonies d’iode On deduit 
done de la quantile dfiode absorbee la proportion de th \ mol mise mi 
jeu. 5 centimetres cubes du produit a analyser sont pesos dans une 
burette boucliee a Pemeri divisee mi diviemes de, centimetre cube 
et taree. 

On determine leur poids On ajoute ensuile 5 centimetres cubes 
d’ether de petrol e et une lessive de soude a 5 p. 100 On if o le 
melange el on Pabandonne a lui-meme jusqu'a ce quo toute emulsion 
ait disparu. On fait ensuile couler la liqueur alealine dans une hole 
jaugeede 100 centimetres cubes fou de 200 centimetres cubes) ; on 
recommence Pepuisemenl a la soude jusqiPa ce (jue le \olume de 
Pessence ne dimmue plus. Le contenu de la bole est alors complete 
a 100 centimetres cubes (on si c'est necessaire a 200 centimetres 
cubes), par addition de la meme solution de soude. 

APaided'une pipettea deux traits, on preleve 10 centimetres cubes 
de cetle solution, qu ? on\erse dans une bole de S00 centimetres cubes 
et qu'on additxonne d ? un leger exces d'unc solution decinormale 
d’iode Le thymol so separe a Petal do combinaison iodee rouge II 
est necessaire de verifier que la precipitation du phenol est complete 
en prelevant quelques gouttes de liquide dans un tube a essai el 
ajoutantun pen d'acide chlorbydrique : si Piode est bien en evces, 
la liqueur conserve la couleur brune de ce corps; dans le cas eon- 
traire, elle prend un aspect laiteux du au thymol precipite. 

Cela fait, on acidule la solution avec de Pacide chlorbydrique 
clilue, on complete a 500 centimetres cubes avec de Poau dislillee el 
on bltre. On preleve 100 centimetres cubes de la liqueur fillree, el 
on y litre Piode en exces au moyen d’une solution decinormale \ - 
posulfite de sodium 

Liquation ei-dossus permelde faire Io,s calculs qui conduismb a la 
coimaissanec de la proportion cle llnmol conlenue dans le produit 
anal) so. 

Cette melhode s’applique aussi au dosage du earvaerol Toulelois 
Piodure de ce phenol se precipitant a Petal laiteux, on devra alors, 
apres avoir verse Piode, agiter energiquement la liqueur et bltrer 
(Test ce liquide fibre qu’on acidifie par Pacide chlorbydrique, el Ton 
termine Poperation comme lorsqufil s’agit du thymol. 

\° Methode de Thoms (Dos'aye de Tnajenol ). — Tenant compte de 
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ce fail que Feugenol est contenu dans Fessence de girolle parlie a 
FeLat libre, par tie a Fetat d’ether, M. Thoms L , qui avail deja indique 
unc methode de dosage de Feugenol, s’arrete an mode operatoire sm- 
vanl permettant de determiner Feugenol total et Feugenol libre dTme 
essence. Cette methode est applicable meme aux essences a faible 
teneur en eugenol et Ferreur quVlle com porte alteinl au maximum 

1 p. 100. 

Pour doser Y eugenol total , on sapomfie tout d’abord 3 grammes 
de Fessence a analyser, aTaide de 20 grammes de solution de sonde 
caustique a 15 p. 100, par chauffage du melange dans un vase de 
Boheme, au bain-marie pendant line demi-heure On verse ensuite 
le melange encore chaud dans un entonnoir a decantation et separe 
la solution d’eugenolate de sodium qu'on recoil dans le verre de 
Boheme Les sesquiterpenes reslant dans Fenlonnoir a decantation 
sont laves a deux reprises difierenles avee, cliaque iois, 3 centimetres 
cubes de soude caustique a 15 p 100 el les lessives sont recueillies 
dans le vase de Boheme On ajoule 0 grammes de chlorure de ben- 
zoyle et on agile. Un degagement de chaleur se manifesto, on com- 
plete la reaction en ehaulfanl quelques instants an bain-marie. 
Ensuite, on laissc refroidir la masse, on ajoute 50 centimetres cubes 
(Teau et on ehauffe jusqu'a fusion de benzoyleugenol forme ; on laisse 
refroidir a nouveau, on filtre et on lave line seeonde fois avee 50 cen- 
timetres cubes d'eau en operant de la meme far on ; on laisse encore 
refroidir, on lillre, el Fori elleelue un troisieme lavage avec 50 cen- 
timetres cubes d’eau, lavage qui elimine les dernieres traces de 
soude et de set de sodium 

11 s’agil maintenanl d’ecarler les dernieres traces de constituants 
non phenoliques qui souillent le produil. Pour cela on reunit aux 
cristaux du vase de Boheme, ceux du filtre, et Ton traile le benzoyl- 
eugenol humide par 25 centimetres cubes d alcool a on ehauffe 
<iu bain-marie on agitanl, jusqu a dissolution \ on retire alors le v ase 
du bain-marie en continuant d’agiter; au bout de quelques minutes, 
le beuzov leugouol so preeipitc sous forme cristallme. On refroidit 
alors le tout a 17°, et on revolt le precipite enstallin sur un lillre de 
9 centimetres de diametre. Le liquule filtre est recuedli dans tine 
eprouvettc gradueo; on lav e les cristaux sur le, filtre a\ee autant d al- 
cool a 90" quil en faut pour que le hquide de leprouvette oecupe 
25 centimetres cubes Le filtre encore humide et son contenu sont 


Thoms, Ai'ch. dcr P/iuvut , 141, oil* , I90 l> 
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porlcs a Feluve a 101° sur un verre de monlre (prealablemeul peso 
avoc le (litre a 101°). On chan (Ip jusqu’a poids invariable Le pools 
du preeipite, augmente de 0,55 gr , r'est-a-dire du poids flu benzov 1- 
eugenol rcstc en solulion dans 25 centimetres cubes d'alcool a 1)0", 
a la temperature dc 17". reprosente le poids de ben/ov leugenol forme ; 
on on deduit 1c poids de FeugenoL sachant <|uo 208 grammes do Ihmi- 
zoyleugenol correspondent a Kit grammes dVugenoI 

Pour doser V ougcnnl libro on dissoul U grammes ((’essence dans 
20 grammes d ’ether, on agile rapidement la solulion dans un enlon- 
noir a decantation avee 20 grammes de solulion de soude a 1 5 p 100. 
On separe la solution d’eugenolate do sodium qu’on recoil dans un 
\ ase de Bohcme, on lave la solution ethereo fles sesquiterpenes, a 
deux reprises diflerentes aver 5 grammes dc Icssive do soude a 
15 p. 100; on cliauOc Tensemble <les lessives dc soude (‘bargees 
d'eugenol pour chassor bother entraine: enlin, on tmnmo Foporalum 
a 1’aide du ehlorurc de benzov le eonime d a etc mdique plus haul 

Dosage des ethers-oxydes de phenols — Pour doser los ethers 
melhyhques el elhvliques de phenols et d’acidcs. on pout lan*e usage 
<le la methode de ZeiseL modiliee par ]\1M Benedikt el (inissnrr 1 . 
Ces auteurs designent sous le lioiu d indicc de methvlo le nombre 
de milligrammes de (A\ ' qu’un gramme de suhslanre cede par ebul 
lition aver l'acidc iodh}dnque On peul aussi exprimer les resulfals 
en poids de OC 11 5 

Le pools des groupements elhvhques, prop) Itques. isoprop) 1 i < j u < ‘ s 
f[ui peuvent oxislor s<‘ Irouvenl alors supposes el re rem places pai* un 
nomhre egal de groupemenls methvhque* 

La nnd bode oousisle a trailer I essence par i'amie iodhv drique, a 
urretor. an moven du pho.spliorc rouge, les vapours <1 i o< L k el d % i <* i < 1 < * 
iOflln <1 nque (jui pouvonl s’eohapper, a recueillir I'iodure de melhvle 
lornn* flans Jc nitrate <Fargenl <d a poser PiOflur** d'argent <jui prend 
Uiiissanee (Pour le mode oporatoiro voir E. Lharahol, Los pnmipos 
odovanfs do s oryoltut.r ] . 


I 4 XTUA in ION I)K> PIltiNOLs S'l OKs ft HI ft l\ s - O \ \ 1) ft h Oft IMIKNele* 

Extraction des phenols — Dune maniere generate, pour exlraire 
les phenols, on s’uppuie sur lour propriety do so dissoudre duns los 
lessives ulealin.es 


UuNLmKr H Ouit^sNEu, Ckem Anhin*^ 13, 87J. I0J57 lNStf. 
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On agile le produit conlenant lc phenol avec nn exons tie solution 
a([ueuse de soude caustique a u-10 p i 00. On separe ensmle la parlie 
non phenolique par epuisemenl a l’aide de la benzine, de Felher de 
petrole on de Fether 

La solution alcaline de phenol est neutralisee ensuite a Faide d'une 
solution elendue d’acide sulfnrique ou d'acide chlorhydrique en pre- 
sence de la glace pour e viter lout echauflemenl qui aurait pour ellet 
r alteration du compose phenolique. On opere egalement en presence 
du dissolvanl employe, la benzine par exemple, de fay on a separer 
le phenol an fur et a uiesure de sa formation 

On peut aussi me tire le phenol en liberie a Faide d'un courant de 
gaz carbon lque 

Le phenol est done en solution benzenique, par exemple Dans 
certains cas, lorsque Fessence renferme des composants acides, ll 
petit y avoir interet a agiLer celte solution benzenique avec tine solu- 
tion de bicarbonate de sodium. 

On evapore le dissolvanl et le residu est constilue par le compose 
phenolique (jue Ton peut purifier par rectification. 

Extraction des ethers de phenols. — Lorsque cos produits ue sent 
pas cristallises, on ne peut avoir recours qtfii la distillation Irac- 
tionnee pour les extraire des htules essentielles. 

aldCh\des 

Les aldehxdes conleuues dans les hudes essentielles sont assez 
nombreuses et jouenl au surplus, au point de vuo du parfum, un role 
de promioio importance Liles onl quclques represenlants dans la 
sene terpemque, mars on rencontre la plupart d’entre clles hors de 
cello sene. 

ALDEI1\DE^ DE LA ^ E K 1 E T ER P E N 1 o U E 

Nous nous bornerons, comnie nous Favons fait pour les autres 
fonchons, a enumerer les prmeipaux represenlants de cos composes 
conlenus dans les essences 

Cifral ou y cranial O^H^O — • Nous a\ons deja menlionne ce 
corps comme produil tFoxjdalion du geraniol et du linaloL 11 est 
Ires repandu dans la nature Sa source mdustrielle est Fessence de 
lemon grass, d'oii on Fextrait pour le transformer, par une serie 
de reactions chimiques (condensation avec Facetone et cjclisation du 
produit ubtenu), en ionoue, purlum artificial de Moletle 
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Cilronncllal C lo H A, 0 — Aldehyde correspoudanl, au ntromiello!. 
So trouve prineipalement dans ressenee de citronnellr 


UiDBHYUES NON I' E 111* K N I b K !- 


Kilos sont nomhreuses dans les huiles essentielles : on reneonlie 
des aldehydes de la sene grasse, depuis le premier terme j us< j n\*i 
n n rang Ires elcve 

Les aldehydes de la serie aroma liq ue jouenl, en general, un role 
plus important que les precedents Signalons Yaldeht/de he/tzo/yae, 

^ Clio (I) 

CHI' — CHO, V aldehyde ciunmiquc, C°H( , V aldehyde 

1 ' CII(CIL)' (L 

( Annamique , CMC — CM — CH — CUO (essence de eannello;, 

/CHO ilj CMO 

Y aldehyde s* alley lique C‘il\ , la eamll'we ( I ’ll ! - OCII 

M3JI r>) 'Oil 

.CHO 

Yaldehyde anisique C°H , le p/peeoaal on he/to/eopute. 

CHO 


/CHO 

CMrf-o\ n|J 
\ 0/ ui 

lies aldehydes du g 
lont egalemenl partie 


roupe du 1‘urlurane, 
des constiluanls de 


tidies. 


le jaejaea! nolammenl, 
qu(d(jues huiles e.ssrn- 


Do^\oio un-. 

La question du dosage des aldelndes esl somenl Ires delieale el pre- 
sent(‘ quelquefois d’assez grandes diflirulles lorsqifon desire utleimlre 
une eerl.aine precision Aussi, nomhreuses son! les methodes pro- 
posers pour resoudre re, problrme. Nous aliens iaire un (dmi\ de 
(‘dies qui, toul au moins dans ceriums ras parlirulirrs, prrsrnlenl 
des a\anlagrs reels, soitpar lour simphcile, soil, par rexarlihulr des 
resultals aicxquelles dies ronduisenL 

Methodes basees sur Temploi des bisulfites alcalms on du sulfite 
de sodium — Les bisulfites alealins reagissent sur les aldehydes en 
donnant des cornhinaisons bisulfitiques, veri tables produifs d’addi- 
tion 

La presence de doubles liaisons dans la molecule exerce unr 
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influence Ires grande sur la formation de semblables combinaisons. 
la molecule de bisulfite pouvant se iixer sur la double liaison pour 
donner, dans certains cas, des produits stables, e'est-a-dire ne rege- 
nerant plus I’ aldehyde primitive. 

Pour fixer les idees et rendre plus clair Fexpose que nous allons 
fa ire, indiquons la nature des combinaisons bisullitiques qui peuvent 
]) rendre naissance avec deux des aldehydes que nous aurons a etu- 
dier : Fune, le citral, renfermant deux doubles liaisons; Fautre, 1c 
citronnellal, possedant une seule double liaison. 

Le atral , precisement en sa double quaiite d’aldehvde etde com- 
pose non sature, a donne, avec le bisulfite de sodium, plusieurs 
combinaisons : 

1° La combinaison bisulfitiqae normal e , CFH 10 — CHOH SO J Na; 

2° Le dihydro sulfonate stable , C t, H iT (SO J Na) 2 — CEO; 

3° Le dihydrosulfonate instable , C v H 17 (SO°Na) 2 — CEO; 

4 U \J hydromonosulfonate , C'H 1G (SO"Na) — CHO 

Le citronnellal, donne : 

1° Une combinaison bisidfitique normalcy C FF — GHGH SO'Na, 
decomposable par le carbonate de sodium ; 

2° h'acide dihydrosulfonique , C q H L8 (SO' ! Na) — CHOH SO'Na ; 

3° h'acide hydrosulfonique , C 9 H iS fSO q Na) — CHO l . 

aj Dosage cn volume a t aide du bisulfite de sodium — S il s agil 
simplement d’oblenir des nombres approximates, on peut iaire usage 
de la methode suivante, applicable notammenL au dosage de F al- 
dehyde cinnamique dans Fessence do cannelle : Dans le ballon de 
100 centimetres cubes de capacite deja deceit et dont le coL de 
8 millimetres de diamefre, est divise en centimetres cubes et dixiemes 
de centimetre cube, on introduit 10 centimetres cubes d’essence 
mesures avec une pipette. On ajoule ensuite un egal volume de bisul- 
fi te de sodium a 30 p. 100, on agite el Ion chautle au bain-maiie 
bouillant. Dans le cas de Fessence de cannelle, il se forme tout 
(Fabord un preripile ; lorsque celui-ci disparait, le produit devenant 
lujuide, on ajoule petit a petit, en remuanl constarmnent et mi conti- 
nuant de chauffer au bain-marie, une quantite de bisulfite telle que le 
ballon se trouve rempli aux trois quarts. On chautle jusqu a ce que 
toute particule solide ait disparu, que la couche lmileuse soil lim- 
pjde, et que le produit ait perdu son odeur caracteristique de can- 
nelle On laisse alors retroidir etFon amene la couche lmileuse dans 

‘ Tiemann, Bull Sol Ckim , (3), 21, -12 , 18UU 
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Fmtervalle de la graduation par addition d’une nouvelle quantile dr 
solution bisuililique. Quand la decantation est aclievee, re < j u i pen I 
demander vingt-quatre beures, on lit Jo volume oceupe par les pro- 
duds non aldeh> diques, on retranehe le number trouve de celui q u i 
measure le volume d’essenee mis en join eL I on a amsi le \ olume do 
la portion aldehydique. Ktant donne ([lie la densile do Faldeli\ de ein- 
nami([ue esl sensiblenient la memo quo cello des aulres prmc ipes do 
ressenee do eannelle, les proportions voluiuetnques Imuvces don- 
nenl avec une approximation suflisante les proportions porulerales 

On pent, d’une far on absolument ldentique, doser \o (‘Oral dans 
ressenee de lemon grass Cette essence conlumt, a cole do Falde- 
hyde en question, de la methvlheptenone susceptible do s’uiiir an 
bisulfite; mais la combinaison bisullitu|ue fourme par cot le colour 
est instable a chaud, elle so dedouble en regenerant la inelh\ lhepie- 
none a la temperature du bain-marie. 11 en resulle quo les nombres 
trouves correspondent uniquement a la portion aldeh\dique. 

Cette methode no pout s’appliquer a re.ssoneo de eilron, car cello 
essence renlerme, on menu 1 temps quo du citral, une autre a!deh\ de. 
le cilronnellal dontla combmaison bisulfitiquo, insoluble dans beau, 
resle mi suspension dans le liquide et emperbe d( k porre\oir la su r- 
Fare de separation du iiquide uqueux o[ do riimb k ({in surnage. 

La methode esl applicable aux aldebxdes dmd b k s rombinuisnns 
bisulliliques sent solubles dans Feau, Idles que Faldeln d< k ben/oique, 
Faldehxde anisique, Faldelnde phenylaeetique : 10 centimetres cubes 
d< k <‘( k s aldehydes sunt agates dans le ballon deceit, avec FO-bO cen- 
timetres cubes do solution de bisulfite de sodium a bO p 100 Le 
prodmtde la reaction, apros addition d'eau loLnon <b k solulion Instil- 
filique}, est amend a Fetal d( v dissolution en le rhaullant. On amene le 
produit non aldehydique dans Fmtervalle d< k s graduations, par addi- 
tion dV.au el on lit son volume. 

b) D osar/ a eji volume a l' aide du sulfite neutre de sodium [methode 
de Burgess el methode du Lahoratoiee de chimie agrieole de Bui 
tenzog). — I" J.-M. Burgess 1 a deceit une mteressante methode <jtii 
donne de lions resultats, non seuleinent avec un certain nombre 
(Fable by des, mais encore avec les ceUmes que nous enumererons 
apres avoir deceit le mode operaloire, el (jui a encore Favantage do 
la rapidite dVxeculion. On fait usage du ballon a r ol gradud deja. 
decrit et on y verse : l\ centimetres cubes, par example., dVssencc, 


1 Bhu.cS’h, 1'he AmdtjsL 29 78, UlUi 
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1111(1 solution saluree de sulfite neutre de sodium el deux goutles de 
solution de phtaleine du phenol On agite et Ton ehauffe au bain- 
marie, en ay ant soin de renouveler frequemmenl ragitation. On neu- 
tralise de temps a autre, a 1 aide de Tacide acetique au dixieinc, la 
soude rnise en liberie, el cola, jusqu'a dispanlion persistante de la 
(adoration rouge On ajoute de Lean de fat; on a arnener Tessence 
dans Tintervalle des graduations La diminution du volume de Tes- 
sence, observee apres refroidissement et multiplier par 20, donne, 
en volume, la richesse de Tessence en aldehyde fou mi cetone). 

D’apres hauteur, cette methode a donne de bons resullats dans 
le dosage des substances suivantes . 

Aldehydes : aldehyde bemoique, aldehyde anisique, aldehyde rin- 
namique, aldehyde cumin ique, aldehyde decylique, aldehyde nonv- 
hque, citral, citronnellal. 

Go tones : carvone el pulegone. 

Applique a Tanalyse (bun certain nomhre d’essences, le procedd 
de M. Burgess a fourm les nombres ci-dessous 

Essence de cannelle de Chine : aldehyde cinnamique, 80 e! 
8b p. 100 

Essence de cannelle de Ceylan : aldehyde einnanuque, 08, 72 et 
74 p. 100 

Essence de cumin : akleh\de cummique, 24 p. 100, 

Essence cTancth • carvone, 50 p 100. 

Essence de menthe crepue : carvone, 62 p. 100. 

Essence de carvi : carvone, 55 et 57 p. 100 

Essence ddiedeoma : pulegone, 10 p. 100. 

Si Tessence a analyser renferme une faible proportion d’ aid elude 
on de cetone, comme c’est le cas pour Tessence de citron, M Bur- 
gess recommande de concenlrer prealablement le produil. Pour cela, 
operant sur 100 centimetres cubes (Tessence, on distille avec un bon 
vide les 00 premiers centimetres cubes el Ton distille le residu avec 
la vapour d’eau. On pose le produit qui passe ainsi a la distillation 
el on ) dose Taldehyde comme il est dit plus haul. Les pertes sent 
assez notables lorsque Tapplicalion de la methode exige une concen- 
tration prealable <le Tessence. 

Soumise a un controle 1 , la methode de M Burgess a dorme 
de bons resultats pour une cetone, la carvone , ce quil esl interes- 
sanl de noter car, ainsi qu’on le vena plus loin, r’esi la soule 


Snmmn < i l O, Mull s temp^lnol .mil p 1<)<> 
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melhode qui, jusqu’ici, ail donne des nombres exacts pour re corps. 
Dans Je cas d’une aulre celone, la puUgone , les resullals son! ega- 
lement salisfaisants, rnais la reaction debule d’une far on plus lento. 
Des nombres suffisamment exacts out ete oblenus a vet* le nival el 
I 1 aldehyde nnnamique . Dans le cas du litronmdUd , It* precede esl 
plus diflicilement applicable. Dependant on reussil a dissoutlrt* Fa I 
deli\ de on chaullant longlemps elajoutanl tie temps a aulre tie Parole 
acelique sans atlendre ebatjue Ibis la coloration rouge L’emphn dt* 
la melhode pour le dosage des aldehydes benzoique, amsique. ciidh- 
niquo semble encore donner des resullals incerlams. 

2" IVapres M de Jong 1 It* dosagt* du eitral dans lt*s essences tb* 
lemon grass s’offeel lie an Lnboraloirt* dt* rhimie agricolt* tb* Builen- 
zorg (Java) oomrne suil : 

On dissout tlans le ballon de 100 centimetres cubes a t*ol gradin'* 
deja deer it, 35 grammes de sullite de sodium cristalbse dans 30 cen- 
timetres cubesd'eau, on ajoule I2grammes dt* bicarbonate dt* sodium 
en poudre fine, puis 10 cenlimMres rubes dVssence <*t on agile pen- 
dant unc heure. Ensuile, on rbaufle It* melange pt*ndan( un<* demi- 
heure au bam-marit* t*n agitant souvenl. Enlin, on ajoult* dt* Peau 
pour amener Phuile qui surnage dans Pmlervalb* des gradual ions. 
On t*n lit le volume el on a. par difference. It* volume du cilral enlre 
en read ion 

En soninie, cette methode d die re, dt*, t*ell<* dt* M . Burgess on ce 
qu’on neutralise la south* nnse t*n liberie par le bit*arbona(<* tb* 
sodium au lieu tie l’acide aretique. 

Lt* dosage du cilral a I’aidt* tlu bisullile donut* ties resullals plus 
el eves parce t]ue t*e reaetif reagit, en menu* temps que sur It* cilral, 
avee les aulres aldehydes conlenues dans Pesst*nt‘t* tit* lemon grass, 
ainsi qu’avec une partie dt* la inethv Iheplenone. Aussi, dans la pra- 
tique, il esl bon (Pintliquer, t*n menu* temps que les resullals tlu 
dosage du cilral, la melhode qui a etc employee. 

<*) Dos 'ago du nival par determination du pound v rot ut (dive a runt 
vi apres extraction dr l' aldehyde {jnethode do Iterte). — Oe dosagt* t*s( 
base sur le fait que le cilral esl mactif sur la lumiere polansee. On 
determine (out tPabord It* pouvoir rotaloire tie Pessenee*. Ensuilt* on 
exlrail la portion aldehydique. Pour eela, dans une Hole d'Erlen- 
meyer dt*, 230 centmielres cubes, on verse 10 centimetres rubes 


1 A -W.-K. i>k Joni., Tt’UMJHuutut, !*> a ain't*, 1“* Imuison 
* lUau’K, Chemutt ami Dnnjy , 66, (i82 , 
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d’essence el 50 centimetres cubes (Tune solution saturee de bisulfite 
<le potassium et Ton surmonle la bole d’un bouchon traverse par 
un tube de verre de SO centimetres de longueur On agate le melange 
defagon a former une ein ulsion , puis on chauffe au bain-marie bouillan i . 
pendant dix minutes, en agitant frequemmenl. On laisse refroidir, 
on chauffe a nouveau pendant cinq minutes en agitant vigoureuse- 
ment. Le melange, apres refroulissement, est verse dans un enton- 
noir a decantation de 1 00 centimetres cubes On clecante la couche 
huileusc qu’on lave a deux reprises avec de Teau distillee el qu’on 
(litre apres dessiccation a Table d’un pen de sulfate de sodium anln dre. 
Le produit est alors examine au polarimetre Des deux lectures pola- 
rimetriques, effectuees a la meme temperature, on deduit la quantile 
(Taldehydes contenue dans Tessence. 

Si o est la deviation polarimetrique primitive et o' la deviation 
finale, la proportion d'aldehyde sera donnee par la lormule : 

100 ~ o) 


Pour les essences de citron purrs, M Berte a trouve des nombrrs 
variant entre (1,8 et 7,4 p 100. 

d) Dosage par pesee a l' aide da bisulfite de sodium . — On pent, 
dans certains cas, obtenir des resultats assez exacts en operant pai* 
pesee. Prenons eomme exemplele dosage de Tald£h>de cinnamique : 
dans un grand ballon on agite 75 grammes du produit a etudier, 
avec 500 grammes d’une solution chaude de bisulfite de sodium a 
50 p. 100 Apres quelques instants de repos, la combinaison bisul- 
fitique se separe On ajoute ensuite 200 centimetres cubes d’eau 
cbaude; on chauffe au bain-marie el Ton agile jusqifa dissolution 
complete de la combinaison bisulfilique. Apres refroidissemcnl, on 
epuise avec 200 centimetres cubes d’ether, puis avec 100 centimetres 
cubes; on reunit les deux solutions etherees, qu’on fillre dans un 
vase de Boheme prealablement tare. On evapore ensuite Tether au 
lmm-mane, le plus rapidemont possible. Lorsque le liquide ne 
mousse plus par agitation, on laisse refroidir eL Tonpese.On chauffe 
ensuite a nouveau pendant dix minutes, on peso, et ainsi de suite, 
jusqu'a ce que la difference entre deux pesees successives ne 
depasse pas 0,3 gr. L'avant-derniere pesee donne le poids de la por- 
tion non aldehydique : on deduit par difference la proportion d’al- 
dehv de. 
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e) Dosage da citral par transformation en i itraDdihgdrosalj onate 
de sodium instable — Applique au dosage du cilral, le prooede que 
nous venous do deerire donne des resultals sensiblemenl Imp faibles. 
On pout, pour (loser ce corps, ulihsor la reaction qui permel de le 
transformer en e i tral- dihyd rosulfon a! o de sodium instable, et basee 
sur bobservation siuvanle 1 * une solution, menu* Ires elendue, de 
sullite no utre de sodium, additionnee de bicarbonate de sodium, se 
combine quantilatnement an citral, pour former du ntra/nh/u/drodi - 
sulfonate de sodium instable (rH ,7 (SO* { Naj 2 Gll() 3 par P addition de 
soude eauslique, le citral esl entieremenl renns en liberie 

Dansl .000 parties d’eau, on dissout350 parties de sulfite de sodium 
SO l Na 2 + 7H'0 et 125 parties de bicarbonate de sodium. On agile, 
au nioyen d’un agitateur mecanique, pendant cinq ou six heures, la 
solution ainsi obtenue, avec 100 parties du produil dans loquel on 
veut doser le citral. On epmse ensuilela liqueur au mo\en de briber 
qui enleve les produits autres que le citral On evapore b* dissohanl 
etlfon peso le residu qui represente la portion autre que le cilral. Le 
poids du citral sfoblionl par difference 

f> Determination de la composition (Tan melange renfermanf da 
citral el da cdronellal — Lorsqu’on Iraile par une solution etendae 
de sulfite de sodium et do bicarbonate de sodium un melange ren- 
formanl du citral et du citronnellal, celle dermere aldehyde n’esl pas 
attaquee, tandis que le citral enfre en solution a Petal de cilial-diliN 
drosulfonate de sodium instable Sur cede obser\ation peul el re 
basee une nielhode permettanl d’analyser un melange de citral el de 
ciLronncllal avec ou sans autres composes lerpeniques 

i)ans une premiere operation on altaque muquemeiit le cilral en 
operant en liqueur diluoe : on agile pendant six lieures 100 parties 
du melange a analyser, avec 350 parties de sulfile de sodium 
SO'Na 2 H™ 71 1 "( ) et 125 ])artios de bicarbonate de sodium en solution 
dans 3 500 parties d eau. Le citral, soul, enlre en solution sous 
forme de eilral-dihj ^drosulfonate de sodium instable. Onexfrail bhuilo 
inalleree au moyen de betber, on evapore le dissoLant et, bon pose 
le residu Par dillerence enlre le poids ainsi obtonu et celui du pro- 
duit sur lequel on a opere, on ale poids du citral. 

Lliuile non dissoute renferme la lotalite du citronnellal ; elle esl 
oxemple de citral On y dose le citronnellal en operant as ec une solu- 
tion sulfitique plus concentree quo la precedents. Pour 10 grammes 


1 Tu-m \nn, Her., 32, 812. 4899 
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Je protluifc prive do citral, on emploie 35 grammes de sullite neulre 
de sodium, 6,25 gr. de bicarbonate de sodium et 100 grammes d’eau. 
On agile pendant douze heures, le citronnellal se trouve precipite a 
I etat de combinaison bisulfitique normale insoluble Les autres pro- 
duits sent enleves au moyen de Tether On evapore le dissoivant et 
pese le residu. Par difference on a le poids du citronnellal 

Si Tliude essentielle traitee renfermait de la methylheptenone, 
cetone qui aceompagne frequemment le citral dans les pro duits natn- 
rels, on la re trouve malteree dans les res ulus. E lie ne donne pas en 
effet de combinaison bisulfitique dans les conditions des experiences 
decries On peut la doser dans le residu en agitant Tliuile restante, 
relroidie a 1 aide de laglace, avecdu bisulfite de, sodium dissous dans 
une lois et demie son poids d'eau On cxtrait Tliuile non alleree au 
moyen de Tether, on evapore le dissoivant et Ton peso le residu. Le 
poids de la methylheptenone s’obtient ainsi par difference. 

Methodes basees sur Temploi deTacide cyanacetique. — a) Dosage 
du citral par pesee ( methode de Tiemarm) — Tiemann 1 a indique 
une methode de dosage du citral au moyen de Tacide cyanacetique : 
t|uand on agite une solution d'acide cyanacetique dans de la soude 
en exces avec une essence renfermant du citral, celui-ci se dissout 
en se transformant en acide citrylulhne-cyanacetique. Si Ton cxtrait 
et p?>se la partienon attaquee on a. par difference, u\ecle poids (Tes- 
sen<‘e mis en oeuvre, le poids du citral qui y est contenu. 

b) Dosage du eilral en volume [methode de M. Parry). — M Parry 
a indique, pour le dosage du citral dans Tessence de citron, le mode 
operatoire suivant : 

On fractionne, sous 13 millimetres environ de pression, 200 cen- 
timetres cubes (Tessence de citron, en arretant lorsqiTon a recuedli 
175 centimetres cubes do produit. M Parry estime quo le residu ren- 
ferme la presque tolalile du citral. On introduiL 10 centimetres cubes 
de ee residu dans mi ballon a col gradue deja deerit a propos du 
dosage des phenols; on y ajoute une solution de 5 grammes d’acide 
cyanacetique cl 3 grammes de .soude caustique dans 30 centimetres 
cubes d’eau et Ton agite. 

On amene ensuite Tliuile non dissoute dans 1’intervalle cle la gra- 
duation et on li l lo volume qiTelle occupe On a, par difference, le 
volume du eilral. 


u 


< Tiem \n\\ Ber , 31, 3324 , 1898 
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Dosage du citronnellal par acetylation on par formylation — 
Quand on chauffe le citronnellal avec Panhydride acelique, Paldeln de 
shsoinerise en donnantnaissance a unalcool, Pisopulegol, <j u i se (‘on- 
verlil en son ether acetique. Celle transformation est dans eertaines 
conditions quantitative, do sorte quVllo peulelre, ut ihseepour dostn- ie 
citronnellal. Pour eela on op ere comrne il a ele indique a propos des 
alcools, c’esl-a-dire par acetylation el saponification siieeessmcs. 
mais en ayant som de prolongin' pendant deux heures aussi hien 
Facets lation quo la saponification 1 . 

Si Fessence, comma c’esl le cas pour Pessence do ritroniieile, ron- 
ferme en ineme temps quo du citronnellal un alcool, le dosage par 
acet>lalion donnera la quantile totale de citronnellal et Palcool. On 
dosera alors separement P aldehyde et l’on aura, par difference, la 
quantite de citronnellal. 

On pout aussi doser le citronnellal par formvlation, comme lorsqu’il 
s ap, il du cilronnellol 

EXTRACTION ET SEPARATION DES ALDE1J \ DRs 

Extraction des aldehydes a Faide des combinaisons bisnlfitiques 
normales. — JL/isolement des aldehydes s’effectue gdneralemeni en 
metlanl a profit la propriety que possedent ces corps de former, avec 
le bisulfite de sodium, des combinaisons dont dies pemenl el re 
(uisuite regen erdes avec lous lours carac teres distinct ifs. 

Tantol la combmaison lnsulfitique formee esl amende a Petal de 
dissolution dansPeau, et separee des portions non ahlehvdiques par 
epuisemenl de ceiles-ciau moyende Pother. Tantol retie comhinaisou 
bisulfitique est separee sous forme cristalPme, essoreo, bro \ee en 
presence (Pether ouiPalcool, de fa(;on a (dimmer toutesles impureles. 

boil qu on ait obtonu la combinnison en dissolution dans Peau, 
soil (ju on 1 ait isolee sous la lorme de cristaux, on ju k u I on rdgenerer 
1 aldehyde par addition (Pun aleali ou (Pun aeide, on prenani loules 
los precautions quhl convient, selon lecas. 

I . Pour fixer les ideas, daemons le mode operaloire qui eonvient 
a Pexlraction du eilral de Pessence de lemon grass On agile 
200 grammes (Pessence avec un poids egal d’une solution eoncenlree 
de bisulfite do sodium et avec une polite quantile (Pother, puts en 
abandonment le Lout dans un endroii frais pendant plusieurs heures. 


1 Scwmmbi, et O, Bull, semes trieL avril *1910, p 153 
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pour permettre a la combinaison bisulfitique de se deposer a letat 
cristallise. On lave avec de Tether les cristaux formes et Ton soimief 
a un nouveau traitement au bisulfite le prodint resultant de Tevapo- 
ration de 1 ether ? on isole ainsi de nouvelles portions de combinaison 
bisulfitique. A pres lavage a J ether du produit cristallise, on le decom- 
pose, par addition do carbonate de sodium, eton epmse au in oven de 
1 ether. Le produit rogenere renferme un peu de met In Iheptenone, 
du citral et des traces de citronnellal En separant la portion qui 
distille en premier, el formee de methylheptenone, on obtient du 
citral a peu pres pur. Tiemann 1 a ainsi extrait de l essence de lemon 
grass 60 p J00 de citral. 

2 . Plus tard, Tiemann 2 a m on Ire qu’on pouvait transformer quan- 
titativemont le citral en sa combinaison bisulfitique normale, en 
prenant soin d’employer une solution de bisulfite de sodium renfer- 
manL une quantity suffisante, mais non excessive, d’acide libre, ce 
qu’on realise en ajoutant un peu d’acide acetique ou en employant 
une solution de sulfite de sodium cristallise SCTNa 2 -f- 7H 2 0 a 
laquelle on a ajoute un pen plus d’une molecule d’acide acetique 
pour une molecule de sel. 

On agite 100 parties de citral avec une dissolution de 100 parties 
do sulfite de sodium dans 200 parties d’cau additionnees de 25 parties 
d’acide acetique On peut ajouter un peu (Tether pour augmenter la 
surface de contact. Au bout de quelques minutes on obtient une 
masse crystalline qu’on presse, triture et lave avec de Tether; au 
besoin on la lave avec un peud’alcool el on la comprime a nouveau. 

Le rendement en combinaison cristalliseeest ([uantilatif si Ton part 
du citral lui-memc. La combinaison bisulfitique normale se decompose 
aisement. SiPonessaye de la dissoudre dans Teau en chauffant dou- 
cement, on constate en general un commencement de decomposi- 
tion et une petite quantity de citral se separe avant la dissolution 
complete du sel 

La transformation en combinaison bisulfitique normale esl totale, 
mais il est impossible de regenerer le citral quantitativement de cette 
combinaison Ainsi, en decomposant immedialement par la soudela 
combinaison bisulfitique en suspension dans de Teau recouverte 
d’ether, on a des pertes de cilral variant de 10 a 15 p. 100 etpouvant 
meme etro superieures. 


1 Tiem inn, Bull Soc Clum , (3), 19 , S94 , 1898 

* TfE¥\N\, Bull Soe. C/nm , (3), 21 , i>12, 1899 
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Extraction du citral par transformation en citral-dihydrodisul- 
fonate de sodium instable — C’est line methode qui, dans son appli- 
cation, esl identique a Fane do colles quo nous avons deentes pour 
le dosage du citral (voir Alethodes basces sur Femploi dos hisuKi l.< fc s 
alcalinsou du sulfite de sodium). 

Apres avoir enleve les portions non aldehydiques par epuisemeni 
au raoyen de Pother, on ajoute avoe precaution de la soude a la 
liqueur aqueuse contenant la combinaison du citral. L’aldehvde esl 
regeneree ; on Fextrait immedialeinenl au moxcn do Felher. 

Extraction des aldehydes par transformation en thiosemicarba- 
zones —Cette methode s'appliquc hjalcment cuts (Hones El(e <*st duo 
a MM. Nouberg et Nehnann. Les aldehydes et, les (‘clones s’unissent it 
chaud, on solution alcoohque, au bain-marie, it la Ihiosemicarbazidc 
pour donner des thioserriicarbazones Ires solubles dans Faleool, pm* 
consequent facilonionl separables <Favee Fexcos de react il\ (les thio- 
seinicarbazones obtenues reagissent sur les divers sols melalliques 
en formant des precipiles gelatineux quhl cst aise dhsoler et de 
decomposer ensuite par Fh\drogi*ne sulfure en solution dans Falrool 
ou Felher, ou bien par les acides mineraux, ou imktiv, par Fanh\~ 
dride phtaliqne, pour regenerer Faldeindeou la eetone. 

Separation des divers composants dun melange d aldehydes. — 
Nous examinerons le eas qui se presente le plus IrequemmenL eelut 
d'un melange d(* citral cl de cilronnellal a\er ou sans aulrcs com- 
poses lerpeniques 

La methode de separation proposei* par Tiemann esl baser sur b* 
lait deju mentionne plus haul, a savoir : lorsqu’on traitc par um* 
solution dilueo de sulfite de sodium (*t de bicarbonate de sodium un 
melange reniormant du citral el du cilronncllal, celtc deruiere alde- 
hyde n’csl pas altaquee, landis quo le citral entre eu solution a Feint 
de cilral-dib\drosullcmate de sodium instable. 

On agile pendant six heures 100 parlies du melange a trailer ave<* 
dot) grammes de sulfite de sodium SO'Whr + 7II~0 et \2D parlies de 
bicarbonate de sodium en solution dans 3.500 centimetres cubes 
deau. Le citral entre seal en solution, sous forme de citral-dihxdro- 
sulionah* de sodium instable ; on le regenbre par addition de soude 
et epuisemeni immediat 

L buile non dissoule renlerme la totalite du eilronmdlal ; elle esl 
exempte de citral. Lx trade au moyen de Father., elle <*st, ensuite 
soumise au (raiiement <[ue voici: on en agile 4 00 grammes aver um* 
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solution sulfitique plus concentree quo la precedente. et renferinant 
350 grammes de sulfite no utre de sodium, 02,5 gr de bicarbonate do 
sodium, i.000 centimetres cubes d'eau. xlu bout de douze lieures 
d’agitation, le citronnellal se trouve precipite a Fetat de combmaison 
bisulfitique normale dont on peul le regenerer. 

Los autre s produits sont enleves au moyen de rdther. Si Fhuile 
ossentielle traitee renfermait de la methylheptenone, cotone qui accom- 
pagne frequemment le citral dans les produits naturels, on la retrouvo, 
amsi que nous avons deja eu 1’occasion de le dire, inalteree dans 
Jes residus. Nous avons vu on effet qu'elle ne donnait pas do combi- 
naison bisulfitique, dans les conditions des experiences decrites. 
On pent Fextraire en agitant l’huile restante, refroidie a 1’aide de la 
glace, avec du bisulfite de sodium dissous dansune fois et demie son 
volume d'eau. La methylheptenone est ensuite rdgeneroe de sa com- 
binaison bisulfitique par action de la soude. 

CftTONES 

On rencontre, dans les liuiles essentielles, un assez grand nombro 
de cetones qui accompagnent souvent les alcools secondaires dont 
elles ddrivent, dailleurs, par oxydation amsi que nousl avons montro 
au cours de nos recberches sur revolution des composes odorants 
Comme les alcools, comme les aldehydes, les cetones qui entrent 
dans la composition des huiles essentielles peuvent se divisor en 
deuxgroupes : les cetones terpeniques et les cetones non terpeniques. 

CETONES DE LA bEillE TEUPENIQUE 

Elles ont de nombreux representants parmi lesquels nous citerons 
les suivants : 

Car vo nc C 10 H u O. — Contenue notammenl dans Fessence decarvi. 

Camphre C irt H 16 0. — Cetone fournie par le camphrier et contenue 
dans un grand noinbre d huiles essentielles. L alcool correspondant 
est le borneol deja mentionne 

Thu gone C 10 H 16 O — Existe dans plusieurs huiles essentielles et en 
particulier dans Fessence d’absinthe, ou Fon rencontre en meme 
temps Falcool correspondant. 

Pule gone C i0 H i6 O. — Cetone contenue dans Fessence de menthe 
pouliot. 
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Menlhone G 10 H 18 O. — Gontenue dans l’essonce do menthe poivree, 
a cote (lu menthol qui est balcool correspondent. 

Jasmone C ll H t ' , 0. — Gothomologuc dos oetonos lerpetuquos G"'H I, () 
se trouve dans bessenc.e de jasmin. 

leone C'MP'O — Principe odorant de la memo d’ins L 'ni/ume, 
parfum artificiel de violotto obterui on partant du oil-nil, est un iso- 
mere de 1’ irone. 

GET ONES NON T E R 1“ IS N I(j U E b 

11 exist-e, dans les essences, dos cetones grasses (acetone, meth\l- 
amylcetone, ethylamylcdtone, methylheptylcetone, meth)lnon\ Ire- 
tone, melhylhexanonei 3, methyllieptenone, diacetvlo) etdescdtonos 
aromatiques (ortho-oxyacetophenone, acetovanillone, p-nmthoxA-o- 
hydroxx phenylmethylcetone, dimethvlphloracetophenone, cetone am- 
siques) 

DOSAGE DES ClirONEh 

Nous decrirons plusieurs methodes de dosage des eelones dans ies 
huiles essenlielles : les unes sont basees sur l’emploi dos bisulfitos 
alcalins ou du sulfite de sodium, une autre sur 1’emploi de la plicin 1- 
hydrazinc, une autre encore sur la transformation en oximes, enfin 
une derniere consistant a transformer les oolonos on aloools par 
h\ drogenation eta doser ceux-ci. 

Methodes basees sur l’emploi des bisulfites alcalins ou du sulfite 
de sodium. — Ces methodes, analogues a (|ueb]ues-imos do cellos 
decriles a propos des ahlehjdes, sonl ici d une application moms 
generate, car les cetones no se eombinent pas toujours a\cc les 
bisullites alcalins. 

Dosage au moyen du bisulfite de sodium. — Cortaines cetones sc 
eombinent au bisulfite de sodium; on peut alors, si bunion s’elfeetue 
quantitativement, baser sur cetle propriety une mdtbodo, de dosage 
analogue a colie decrite pour les aldehydes D’aillours, fort races 
sont les cas ou Ce proedde pout tM.ro applique. 

On rencontre la melhylheplenono a cote du cilral el du cilroimoilal 
et 1’on peut doser celte cdtone apres separation des deux aldelndes. 
Pour cela on refroidit 1’essence non aldehydique a Paide de la glace 
et-on l’agite avec du bisulfite de sodium dissous dans une foiset domic 
son poids d’eau. On extrait l’huile non alteree au moyen do bother, 
on evapore lo dissolvent et 1’on peso lo reside 
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Dans ce dosage de la methylheptenone d faut operer a fro id, car 
la combinaison bisulfitique se de double a cliaud. 

Dosage en volume a l' aide du sulfite ncutve de sodium [methode de 
Burgess) — Cette methode, decrite a propos des aldehydes, donne 
de bons resultats pour le dosage de la car cone el de la pule gone. 

Dosage des cetones par transformation en oximes — MM. Kremers 
et Schreiner 1 on l mis a profit la faible volatility avec la vapeur d'eau 
des oximes des cetones pour isoler ces combinaisons (Tavec les 
substances volatiles non cetoniques qui les accompagnent 11 suffitde 
peser le residu apres dessiccation On deduit du poids trouve le poids 
de la portion cetonique. Cette methode a ete appliquee au dosage de 
la carvone , mais elle comporte de nombreuses causes d’erreurs. 
D’ailleurs elle a perdu tout interet depuis qxie la methode de 
M Bur gess, dhme application tres simple, est venue permettre de 
doser, avec une approximation tres suffisante, la cetone en question. 

Methode basee sur la determination de la densite. — Lorsquhl s'agit 
de doser la carvone dans Fessence de carvi dont la composition est 
ramenee a peu pres a celle d'un melange de carvone et de limonene, 
on peut se baser sur la connaissance de la densite d de Fessence, 
de la densite 0,904 de la carvone et de la densite 0,850 du limonene 2 
La proportion de carvone est alors : 

too [cl — 0.850) __ too [d — 0,850^ 

X ~~ 0,064 — 0,850 0,114 

Dosage des cetones par hydrogenation — Dans la piupart des cas, 
le procede qui donne les meilleurs resultats (notamment lorsqu'il 
s’agit de Ja rnenthone, de la thuyone, de la fenone ou du camphre), 
consiste a transformer par h} drogenation, au moyen du sodium et 
de Falcool, la cetone a doser en alcool correspondant. II suffit 
ensuite de determiner la quantity de celui-ei par acetylation et sapo- 
nification successives. Decrivons le mode operatoire en supposant, 
pour fixer les idees, quhl shngisse de doser la rnenthone C 10 FFO 
dansressenee de inenthe poivree. 

On dissout 15 centimetres cubes d'essence dans 60 centimetres 
cubes d’alcool absolu dans un ballon surmonte d’un refrigerant ascen- 
dant. On ajoute ensuite peu a peu 5-6 grammes de sodium en menus 

* Kupaiehs et Sciireintu, Pharm Review, 14, 7G 1 860 
- OiLDLMEibTEH < ‘l Uoi i m vnn , Les /uuleb eweuf telfes \i 673 
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fragments, en main ten ant le produit a Febullition. Quand le nulla] 
estdissous on laisse refroidir. On ajoule ensuite de IVau an produit 
de la reaction, on decanle I’essonce qui surnage, on la lave jusquVi 
reaction neutre apres l’avoir acidiliee par Pacide acetique el on \ 
dose la portion alcoolique par acehlation (\oir plus haul). Un 
semblable dosage ax ant etc elfectue sur (’essence a\anl 1 h\ drogrna- 
tion, la difference entre, les resultats des deux dosages represente la 
quantile d’alcool qui s’est lbrmee ]>a r In drogenation, on en deduil 
aisemenl la proportion decetone en mul tiphanl le nombre Irouxe par 
le rapport entre le pools moleculaire de la eetoneel cehu do Ibdeool 
eorrespondant. 

E \ r l It \ c T ION a K S c K TO X E S 

La separation des cetones d’avec les produds qui les aeeompagnenl 
dans les huiles essentielles s’ellcctue, soit a 1’aide du bisullile de 
sodium lorsque la combinaison avec ce corps pent s’etlertuer, soil par 
simple distillation lractionnee, sod. par des methodes rhiimques qui 
ne sont applicables que dans des cas particuliers ISous donnerons 
ici pour fixer les idees : 1" un exemple duplication de la metlmde 
au bisulfite, pour (’extraction de la pulegonc. cefone ( l l0 1 1 U3 < ) de la 
menthe pouhot, 2° un procede particular permetlant d’isoler la car- 
vone, cetone C l0 H lv O, contenue notamment dans [’essence de ear\i. 
Toutefois, d convient de faire remarquer, ax ant de passer a hex. mien 
de ces cas purticuliers, (j ue Ton pourra souxent mettre a profit , pour 
lsoler des eelones, la non vulatihle de leun> oximes ou de leurs hx dra 
zones avec la vapeur d’eau. 11 convient aussi de mentiormer le pro- 
code de MM. Neuberg et Nemiann dont it' prineipe a efe imlique a 
propos de la separation des aldehydes 

a) Extraction c/e la pulegonc au mogen du Insul/iter/c sodium. — 
On melange a 100 centimetres rubes d’essenec de menthe pouliof 
200 centimetres cubes de solution concent rue tie bisujlitc de sodium 
et bO -00 centimetres cubes dalcooi Au bout de deux ou trois jours 
des crislauxcommencent de se deposer; au bout de dix jours tout se 
prend on masse. Si Ton a soin d’agiter meeaniquemenf le melange, 
Ja combinaison s’eflecAue beaueoup plus rapideinenl. On ensure les 
crista, ux, on les lave a l’alcool, et I on decompose la combinaison 
bisulfitique par la potasse 1 . 

b) Extraction de, la carvone au mo gen de lligdroghne sulfurx -- 

1 li\EYi:n el Hmwnii. Bcr , 2S )S‘L 
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Pour extraire la carvone a Fetat de purele des essences, on met a 
profit sa propriety decouverte par Varrentrapp, de former a\ec Fh}- 
drogene sulfure une combinaison cristallisee. II est bon d'operer de 
la far on suivante : Fessence est rectiliee ; la partiebomllant au-dessus 
de 200° est dissoute dans son volume d’alcool, et la solution addi- 
tionnee d’un peu d’ammoniaque concentree. On fait alors passer 
un courant d'hydrogene sulfure Au bout de peu de temps, le tout se 
prend en une bouillie cristallme. On Fessore a la trompe et on la 
fait cristalliser dans Facide acetique. On obtient ainsi des aiguilles 
brillantes qui, soumises a Faction d'un courant de vapour d'eau en 
presence d’unc lessive de soude, fournissent de la carvone pure. 

AC IDES, AN II \D RIDES ET LACTONES 

Les aciclcs sont represented, on pout dire dans presque toutes les 
lmiles essentielles, sinon dans toutes Ges composes existent, en 
effet, dans toutes les plantes et les procedes d 1 extraction des parfums 
sont de nature a reunir ces corps aux produits odorants. D’ailleurs 
e’est souvent a F6tat de combmaisons avec les alcools que se trouvent 
les acides dans les huiles essentielles. Libres ou combines on ren- 
contre : des acides de la sene tevpenique (comprenant des acides 
terpeniques et des acides sesquiterpeniques), des acides non terpe- 
niqaes (gras ou aromatiques), enfm des acides non encore series. 

A Fetat libro les acides sont sans importance au point de vue du 
parfurn. 

Les anhydrides ont quelques representants dans les huiles essen- 
tielles 

Les lactones sont plus nombreuses et souvent plus unporlanles 
que les anhydrides; cependant quelques-unes d'entre elles sont de 
principes inodores et par consequent sans valour 


OXYDEb 

Les ox vdes sont tres peu nombreux dans les huiles essentielles, mais 
en revanche Fun d’eux, le cineol ou eucalpptol , y est tres repandu 

C’est, dhiilleurs, le seul compose important de ce group©. On le 
rencontre principalement dans les essences d’eucalyptus. II repond 
a la formule C AO H i8 0 

DOSAGE DU CINEOL 

On connait plusieurs methodes plus ou moins precises de dosage 
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du cineol ; nous allons les passer en revue on faisant remarquep 
des a present quo, parnu elles, celle ([ui donne les medleurs rcsul- 
lats est la methode basee sur Femploi de la resomne 

1 Dosage par distillation fraetionn.ee. — On fractionne Fessence, en 
separant les portions passant a 2° d’intervalle et les relroidissant a 
— 20°. On fait cristalliser le cineol en amoreant an ino\ en dhm frag- 
rnent de cineol pur Les portions hquides sont separees a 1 ’ a I < 1 < * d’une 
pipette elfilee Fmalement on peso le cineol isole. Tout common ta ire 
relatif au manque de precision d'un tel precede serait supertlu 

2. Dosage an mogen de facide hromhgdrigue . — L’essenee esl en 
solution dans Father de petrole (10 centimetres cubes dYssence et 
40 centimetres cubes d’ether de petrole bouillant a 10" environ). On 
refroidit energiquoment au moyen d’uu melange refrigerant el Ton 
lait passer un courant de gaz bromhydrique rigoureusement see, jus- 
qu ? a ce qu’il ne se produise plus de precipite. 

La eombinaison bromhydrique G l(, JI ls 0.1IBr qui a pris naissanre 
estessoree rapidement et lavee a Fether de. petrole froid On fait a 
nouveau passer le gaz bromhydrique dans la solution, on essnre |<» 
precipite eventuellement fornnS et on le reunit au precedent. LYdher 
de petrole est cliasse en plagant pendant un quart d’heure le preei- 
pite sous une cloche a vide, puis on le rince aver Ires pen d'alcool 
dans une liole a long col gradue et linalement on le decompose par 
1 eau. Le cineol se separe et il suffit de Famener par addition d’eau 
dans Fmtervalle des graduations et d s en lire It* volume. 

Ln multiphant par 10 le resulted obtenu, on a, en cent icmes, la 
leneur de Fessence en cineol, explainer en volume. 

Lette methode donrie des rrsultats ussez coiupurutils, mais encore 
trop faibles 

fine des causes d’erreur reside dans le fait que le moven de pro- 
duction riPacide bromhydrique le plusconnnode consistant a employer 
une solution saturee d^acide bromhydrique dans Facide acetiquo 
crisiallisable, il est impossible, meme en intercahmt un vase a amble 
sulfurique, d’ompecher qiFun peu d’ande aeetique ne soil entraine et 
n< k vienne par consequent decomposer urn* partie de la eombinaison 
former par le cineol. 

«5 Dosage an mogen de facide phosphorigue . - — Le cineol forme 
avee Facide phosphorique une eombinaison moleculaire PO;OII}’ ; 

1 Snmnna cl 0\ Bull .semeslnel, oelobro p h 2 
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G 10 Il 18 O cristallisee, qui peui etre employee pour le dosage de ce 
compose. Voici. d'apresMM. Helbing et Passmore, le mode operatoire 
dont il convient de faire usage : on pese, dans un vase de Boheme, 
10 grammes d'essence d’eucalyptus, et on \ ajoute goutte a goutte, 
en remuant sans cesse, de Facide phosphorique concentre fde den- 
sile 1,75). On evitera toute elevation de temperature en refroidissant 
convenablement le vase de Boheme. Dans ces conditions le produit 
se colore faiblemenl, el la fin de la reaction se per£oit a Fappanlion 
d'une coloration rouge intense 

A ce moment-la il faut cesser de verser de Facide phosphorique, 
un ex ces de reactif ramenerait le produit a Fetat pateux et Foperation 
serait manquee 

On comprime fortement a la presse la masse cristallme formee, 
entre des doubles de papier buvard, en ayant soin de renouveler le 
papier jusqu’a ce qiFil ne porte plus de tache huileuse. On pese alors 
les cristaux dans un vase tare el leur poids multiplie par 0,11 donne 
la proportion de eineol contenue dans 100 parties dliuile essentielle. 

On peut aussi operer de la fa§on suivante qui est indiquee par la 
pharmacopee des Etals-Unis . 

On dissout 10 centimetres cubes d'essence dans 50 centimetres 
cubes d’ether de petrole el on ajoute peu a peu, en remuant la masse, 
a la solution bien refroidie par un melange refrigerant, de Faeide 
phosphorique concentre, jusqu^a ce quo la cornbinaison blanche 
C 10 H ls O P0 4 H* qui se depose prenne une teinte jaune ou rougeatre. 
On essore alors rapulement la masse cristalline, on lave a Fether de 
petrole, on elimine les dernieres traces de liquid© par compression 
entre des plaquesporeuses. Enfin, ondecomposelecineol par Feau clans 
une hole a col gradue et Fon fail la lecture du volume de eineol mis 
en liberie. 

Cette methode, comme la precedent©, presente lhnconvenicnt de 
donner des resultats trop faibles par suite de lafacilite avec laquelle 
les combinaisons du eineol soil avec Facide bromhydrique, soil avec 
Facide iodhydrique se decomposent au contact de 1 humidite. Et il 
en est ainsi notamment dans le cas de Femploi de Facide phospho- 
rique Lc premier mode operatoire c-orrespondant a ce dernier cas 
conduit a un produit trop compact pour enlever complelemenl par 
compression les parties de Fessence qui n’ont pas reagi. Lorsqu on 
dissout Fessence dans Fether de petrole le meme inconvenient ne se 
presente pas, mais alors la reaction n’est pas totale et 1 ether de 
petrole emporte une par tie du eineol De plus, dans le lavage a 
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l’ether de pdlrole, du cineol provenant. do la decomposition pari idle 
do la eombinaison est egalement enleve. lino aulre cause d'erreur 
est encore a signaler : il i’auL ajouler a\eo precaution I’aride plios- 
phorique, car un exces do ce corps a pour offel do rondro p.iloux lo 
precipile d’abord crislallin, on courL done lo risque d'cmplojer uno 
quantite msuffisanle d'acido phospliori([ue 

En co qui nous coucerne nous avons loujours mi«*ux saisi la (in 
de la reaction en operand sur l’ossonce non dilude 

i. Dosar/e ait mot/en de la re sur cine. — G'esl la mdlhode donnanl 
Jos meillcurs resullals Le mode operaloirepoul, sui\ ant Jos ous, subir 
los diverses modifications quo nous aliens indiquer 1 . Mu is quel quo 
soil le mode operaloire employe, la mdthode repose sur co fail quo 
1 molecule de resorcine se combine avec 2 molecules do oindol 2 
pour donner une combinaison fusible vers 80 ", plus stable 

que les combmaisons precedentes, se dedoublanl a cliaud sous l'in- 
(luence de l’eau ou d’une lessive alcaline. En outre, la oombmaison 
du cineol ot de la resorcine est soluble dans une sohtliou mnenttrer 
de resorcine cf on peut empecher sa separation en emplo\ ant iminc- 
diatement un exces de reactif Oncongoil qu’il suflira, dans cos con- 
ditions, de lire le volume do la portion do l’esscnce non dissoule 
pour avoir, par difference, la proportion de cineol on \olumo. 

Pour les essences qui ne renfermenl pas des proportions oonsidd- 
rablos do principes oxygenes aulres quo le oindol, on pourra fairo 
usage avec succes du mode operatoire suivant : 

A 10 centimetres cubes de I’essence a analyser, on ajoule. dans 
une fiole d’environ 100 centimetres cubes along col gradud on cen- 
timetres culms el dixiemes de centimetre cube, uno solution do rdsor- 
cine a 00 p. 100 de fayon a remplirapeu pres lies 1 0 do la eapaeild 
du ballon On agite vigoureusement le melange pendant cinq minutes 
et on ajoule ii nouveau de la solution de resorcin# jusqu’h co quo 
l’essence non combinee soit amende dans rintorvalle dos gradualions. 
On lit son volume et 1’exces de 10 sur lo nombro. Irouvd mesure lo 
volume de cineol eontenu dans 10 centimetres cubes d’essence En 
multipliant ce nombre par 10 on a, exprimee en volume, la propor- 
tion centesimale de cineol. 

bi 1 on a a opercr sur des essences Ires riches on cineol il y a 
inlerel a les diluer avec un dgal \olume dVssonre de tdrdbcnthine 


! ScimiMEL cl O, Hull, nemeatnel, oulobru 1907, p. SO; avnl 1908, p HO. 
* Yo\ Bvxjyer et Vilmgek, Her., 35, 120‘),100- 
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pour eviler la eristallisation de la combinaison du cineol et de la 
resorcine. Dans ce cas, les nombres trouves seront evidemment a 
multiplier par 2. 

La lecture du volume occupe par la portion non cineolique ne 
devra, bien entendu, etre effectuee qu’apres que la solution de resor- 
cine sera devenue bien limpide. 

Ce mode operatoire donne des resultats satisfaisants quand Fes- 
sence ne ren forme pas des proportions considerables de composes 
oxygenes autres que le cineol ; mais dans le cas contraire, les com- 
poses oxygenes peuvent se dissoudre dans la solution de resorcine 
et conduire a des nombres trop eleves. II convient d’effectuer le 
dosage de la facon suivante : 

Au lieu d'operer sur Fessence elle-meme on pratique le dosage sur 
la fraction bouillant entre 170° et 190° On separe cette fraction en 
distillant 100 centimetres cubes dans un ballon a distillation frae- 
tionnde surmonte de trois boules et en conduisant Foperation de 
facon qu’il passe environ une goutte par seconde 

CTestsurcettefraction,conLenantla totalite du cineol, qu’on effectue 
le dosage. On en prenci 10 centimetres cubes qu on agite vigoureu- 
sement avec un excess de solution de resorcine a SO p. 100, dans un 
ballon a col gradue identique a celui decrit a propos du dosage des 
phenols On termine le dosage eomme il a ele dit plus bant en ame- 
nantla portion non dissoute dans Fmtervalle des graduations etlisanf 
le volume de cette portion. En retranchant ce nombre de 10 centi- 
metres cubes on a le volume du cineol contenu dans 10 centimetres 
cubes de fraction 170-190°. 

Connaissant la proportion de la fraction 170°- 190°, on rapporte par 
le calcul les resultats a 100 volumes d’essence primitive. 

Celle methode appliquee meme a des melanges riches en com- 
poses oxygenes differents du cineol a donne des resultats ne presen- 
tant jamais une erreur superieure a 2 p. 100 

Nous allons decrire encore un mode operatoire qui donne des 
resultats moins exacts, mais qui peut etre interessant dans le cas oil 
Fon ne dispose que d’une faible quantite d’essence. 

On melange 10 volumes d’essence avec 20 volumes de solution de 
resorcine a SO p. 100, puis on Inture la masse cristalline obtenue 
(eventuellement apres avoir amorce avec un pen de cineol-resorcine 
solide) jusqu a ce quelle forme une bouillie homogene. On essore a 
la trompe, etFon presse le magma entre des feuilles de papier buvard 
pour enlever les dernieres traces d’essence. On determine ensuite la 
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proportion de eineol de deux fagons : 1° en pesant la cineoJ-resorcme 
et deduisant le poids de eineol en se basanl sur la formule G^’IF-O' 
de la eombinaison formee de 2 molecules de eineol pour ! de resor- 
cine; 2° on place dans un vase de Boheme le gateau presse <»l on le 
decompose par line lessive alcalme en ehauffanl a\ee precaul ton ; 
puis on verse la lolalile dans un ballon a eol gradue \ olumefrique- 
menl. Aprils refroidissement on lit le volume du eineol qui sesl 
separe En le mullipliant par 10 on a la proportion en eentiemes. Les 
deux resultats ne concordenl pas; celui qtFon obtienl par pesee est 
beaucoup trop eleve, par contre le resultat oblenu en Iisanl le \olume 
du eineol rdgenere est assez acceptable, lorsque la faible quantile 
d 5 essence dont on dispose ne permet pas d’operer par lreelionnemenl 
prealable. 

EXTRACTION Dli CINJSOL 

L’extraction de Feucalyptol peut s’effecluer soil par distillation 
fractionnee el crislallisation par refroidissement a 20° de la portion 
ayanl un point d'ebullition convenable, soil en eombinant ee corps 
bien refroidi avec de Facide phosphorique de densite 1.75 (eomine 
lorsqifil s’agil du dosage); il se forme ainsi un compose eristallisb 
qu’on essore et qiFon decompose au moyen de Feau rliaude 

Ajoutons quo la methode de dosage a Faide de la resoreine, 
donate on dernier lieu, peut fltre appliquee a Fextraelion du eineol 

On peut aussi operer a Faide de Facade bromlndrique roiiime lors- 
qu’il s’agit du dosage 

COMPOSES AZOTES 

La presence des composes azotes dans les huiles essentielles est 
assez frequente et quelques-uns de ces composes jouont dos roles 
iinporlants au point de vue des parfums. On peut les divisor mi 
plusieurs groupes. 

1“ On rencontre parmi eux di'.&andn amides on des derives de 
ces corps. A cette categoric appartiennent notamrnent \'mthmnilute 
,COOG11 5 

de methtjle G (, HF<^ ^ , qui est un des prinmpaux eonstituanls 

de Fessence deneroli (essence de flours d'orungori (VValbaum) et le 

,000010 

met fu/tcuUhran Hate de melhtfle G () 1I\ s principal oonsli- 

\\zii — cir 

tuant de Fessence des feuilles de mandarinier (Charabot). 

2° Oertaines huiles essenlielles renformont des ni/rifes. Oitons le 
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nitrile formique (acide cycinhydrique) ires repandu dans la regne 
vegetal 

3° On rencontre aussi des comhinaUons a no q an or azotes : indoL 
sccitol et pyrrol. 

DOSAGE DE l’aNTJIR \NUATE ET DU METHYL ANTIIRAXIfA TE DE METIIYLE 

On ne pourrait songer a faire un dosage par saponitication, car 
Fanthramlate de metliyle est generalement accompagne d’autres 
ethers 

MM. A. Hesse et 0. Zeitschel 1 ont imagine le procede sinvant 
base sur la propriety que possede Fanthramlate de metliyle de donner, 
avec Facide sulfurique, un sulfate peu soluble dans Fether. 

On dissout environ 25 grammes d’essence dans 2-3 parties (Father 
anhydre On refroidit dans un melange refrigerant au moins a 0° 
et on ajoute goutte a goutte en agitant un melange bien refroidi de 
1 volume d’acide sulfurique concentre et de 5 volumes d’ether et cela 
jusqu’a ce quhl ne se forme plus de precipite. L’anthranilate de 
metliyle est precipite en totalite sous forme de sulfate 

On peut secher ce precipite apres Y avoir requ dans un petit enton- 
noir mum dhm tampon de coton de verre et Favoir lave a Fether 
anhulre, puis le peser pour en deduire le pouls (Fanthramlate de 
meth\le. 

On peut aussi faire un titrage de Facide sulfurique au moyen de 
le dissoudre dans Feau et la potasse demi-normale. Si p est le poids 
de Fessence employee et n le nombre de centimetres cubes de potasse 
employes, la proportion centesimale d’anthranilatede methyle sera : 

La premiere fa con d’operer nous a loujours donne de bons resul- 
lais A'77i> ^ 

P 

COMPOSES SULFUR. Ill S 

Les composes sulfures que Fon renconlre dans les essences appar- 
tiennent soit au groupe des sulfures (Lhioethers), soit a celui des 
s (h)enols ou ethers isosulfacyamques. 

Precisions la nature de cos derniers 11 existe deux series d ethers 
suifocyaniques isomeriques : 

1° Les ethers suifocyaniques proprement dits : R — S — C = Az; 

2° Les ethers isosulfocyamques ou senevois : R — Az — G = S. 

Oe sont ces derniers qui existent dans les essences el surtout dans 

1 Hi sse <»t Zeitschel, Ber , 34. 297 ; 1901. 
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les essences de Cruciferes lis prennent souvent naissanre par 
dedoublement d’un glucoside (voir Oharabol el (latm, La Par jam 
chez la plante , p 163 a p. 268) 

Le principal senevol que l’on rencontre esl Visosulfocyanate (L al- 
ly le C 11" — Az = G — S, qui constitue la presque total Lie de Fes- 
sence de moularde el proyientdu dedoublement de la smigrine sous 
Finfluence de la myrosine 

LE PAREUM CHEZ LA PLANTE 

L’elude des meeanismes qui president a la formation dies ma- 
tieres odorantes et a leur evolution, la recherche des relations axis- 
tant entre les pbenomenes chimiques qui modifient ces substances et 
les manifestations immediates de la vie vegetale, la connaissance du 
role des essences dans Fecononne, constituent autanl de proldemes 
seduisants quionl, onle con<;oit aisement, une importance cnpilale, 
non seulemenl au point de vue d’une culture raisonnee et d'une 
reoollc judicieuse, mais encore au point de vue de [’extraction 
rationnelle du parfuin de la plante. 

A cette elude nous avons consacre, soilseul, soil en collaboration 
avec M A1 JJebert ou M Laloue plus de dix annees do reoherohes 1 

La question embrasse : la formation el la circulation des com- 
poses odorants; leur evolution el le meeanisme de cette evolution; 
la genese des matieres odorantes; le role phv siologique des par- 
funis. 

FORMATION ET CIRCULATION DES COMPOSES ODORANTS 

Les piantes odorilerantes forment deux groupos bum dislmots au 
point de vue de la distribution de leurs principes aromatiques entre 
les differenls organ es. Chez les unes, Fhuile essentudle fail son appa- 
rition dans les organes verts, diez les autres, eile exisle exclusive 
mi'iit dans les Hours Aussi y aura-t-il lieu de considerer successiv e- 
ment le parfum ebez la plante enliere etle parfuin chez la lleur isolee 

Le par fum chez la plan/e entiere. — Nous avons experiments a 
Faide de represenlanls varies du rbgne vegetal, appartenant h des 
families differenles et renfermant les imlividualites chimiques ies 
plus diverses, et nous sommes arrives aux conclusions suivanies ; 

La matiere odorante apparait dans les organes verts jeunes. 

1 Pour la luhlio^raplur, \oir Chvuahot, Complex renduft de CAeademte des s vteneex rt 
Bulletin de la Soelele chtnnque de Fvance, d<‘ 1898 a 1908. 
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Elle continue de se former et s’accumulejusqu 1 a la tloraison, anus 
avee une actuate qui se ralentil d’une facon plus ou moins sensible 1 

Elle se rend de la feuiiie dans la tig e et, de la, dans Finllores- 
cence, obeissant auxlois de la diffusion : une partie entre en disso- 
lution, et, par osmose, penetre dans la tige . En arm van t dans un 
milieu deja sature de produits analog ues, une portion se precipite, 
Landis que le reste, qui forme un melange relativement soluble, 
continue de se diffuser a travers les membranes, pour se rendre dans 
les organes de consommation, en partie ulier dans les inflorescences 

En meme temps que s’accomplit le travail de la fecondatiom une 
certain e quantite d’luule essentielle est consommee dans Finflores- 
cence. 11 est possible et meme probable que les organes verts pro- 
duisent en meme temps denouvelles quantiles de matieres odorantes : 
Fexperience perniel seulement de conslater que la difference en{ re 
la production et la consommation se ehilfre par une perte au moment 
de Faccomplissenienl des fonctions de la dear. 

La consequence pratique de cette derniere conclusion est que la 
recolte des plantes aparfums devra etre effectuee un peu a\ant cette 
consommation, e'est-a-dire avant Facte de la fecondation. 

Get acte accompli, les prmcipes odorants paraissent redescendre 
dans la tige et, d'une maniere generale, dans les organes autres que 
la fleur, migration provoquee probablement par la dessiccation des 
inflorescences qui entraine, toutes choses egales d’ailleurs, une aug- 
mentation de la pression osmotique et une precipitation partielle, 
sur place, des prmcipes les moins solubles 

Le par fttm chez la fleur isolee — II existe, ainsi que le supposait 
J. Passy et que Font demontre M. A. Hesse et ses collaborateurs, 
deux categories de lleurs : les unes, continuant de fournir de la 
matiere odorante lorsqiFclles sont placees dans des conditions telles 
que lours fonctions Vitales puissent s’exerrer encore, les autres, 
renfermanl a Fetal dc liberie la lotalile de lours prmcipes odorants 
et incapables des lors (Fen produire a nouveau, memo si Foil n’arrete 
pas leur vie 

l/ttVOUJTION DES COMPOSES ODOKAXTS ET SON MECAXISVE 

Ges recherches, que nous avons en partie elfeetuees en collabo- 
ration avec M A1 Hebert, out conduit aux deductions suivantes : 

Les ethers composes prennent naissance (Fune facon parliculie- 
renient active dans les parties vertes des vegetaux, par 1 action 
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dirccte des acides sur les alcools prealablemcnl formes. Go pheno- 
mene d’ellierificalion est favor ise par un agent particular jouant le 
role de deshydralanl, probablement une diastase a action rexer- 
sible. 

Les influences capables de modifier les pinnies de la<;on a les 
adapter a une fo net ion eldoropbyllienne plus intense lax orisenl en 
memo temps ['etherification, el eela purer quo eelte lonclion se rend 
favorable a Felimination mecanique de 1'eau 

Ainsi la fonction ehlorophyllienne (end a aoquerir une siguiliea- 
lion nouvelle : non seulemenl elle assure la (i \a ( ion , par les tissus 
vegelaux, du gaz carbonique ; non seulemenl elle realise, en fax o~ 
j'isanl la transpiration, la circulation des hquides qui apporlenl e( 
distnbuent les principes necessaires a la nutrition minerale de la 
plante, mais encore, elle active, une lots Je earbom 1 asstmile, les 
condensations periuettant le passage d’un edtlice ehimique simple a 
Fun de ces innoinbrables ediliees complexes dont Felude exeree la 
sagaeile des chimistes. 

Lorsque Falcool es( susceptible de perdre aiscmcnl les elements 
de Feau, il donne naissance, en memo temps qu’ii des ethers com- 
poses, a rhjdrocarbure correspondant, si bien que les premieres 
transformations subies par les alcools sont dues a des phenomenes 
de deshydratation 

Des phenomenes d'isomerisation, c’est-a-dire des changements de 
nature, sans changement de composition, concourcnt aussi h la 
ni6tamorphose de la matiere odorante. 

Enfin, les alcools et leurs Others sc convert issent nelivemenl en 
lours produits d'oxydation notamment lorsque apparaissenl les 
inflorescences, organes chez lesquels la fixation (Foxxgene par les 
tissus est particulieremenl intense 


GENfcSE 1)ES XI ATI e res odorantks 

L’ensemble de nos travaux, ainsi que les inleressaiiles ohserxalious 
de M Hesse permettent de eoncevoir la genese des matieres orlo** 
rantes chez la plante Un grand nombre de produits odorants, ires 
varies par leurs fonctions et leurs structures ehimiques, prennent 
naissance par suite du dedoublement, par fixation d’eau, de prineipes 
appeles glucosides. 11 suffirait d'admettre la generalite d’un tel ineea- 
nisme pour arriver a expliquer d’une fa<;on satisfaisante les fails 
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observes relatifs a la formation des matieres odorantes el a leur 
apparition en tel on tel point de Forgamsme vegetal 

11 y a lieu de penser, nous semble-t-il, que le glucoside suscep- 
tible do fournir Fessenee se forme ou tend a se former dans les parlies 
vertes. 

Le plus souvent ce glucoside rencontre nninedidlenienl les condi- 
tions de milieu favorables a son dedoublement, et alors Fesseneo 
apparait aussitot dans les parties vertes pour cireuler, evoluer el 
jouer son role. II se peut mdme que le milieu se prete si bien au 
dedoublemenl du gh coside que eelui-ci ne puisse se former; dans 
ce cas, la lotalile de Fessenee se trouvera a Fetal de liberie dans 
les organes verts. 

Dans cFautres cas, le glucoside ne reneontrera que dans la lleur 
le ferment susceptible de le dedoubler. Ce sera done seulement apres 
avoir circuits jusqu’a la Hour, en subissant en cours de route des 
modifications plus ou moins profondes, qu'il pourra liberer les 
ronstituants de Finnic essentielle, et la lleur seule sera odoranle. 11 
iFesl pas impossible que, cliez eertames lleurs, le milieu soil si favo- 
rable au dedoublemenl du glucoside, que celui-ci sV seinde integra- 
lement des son arrivee. La formation de nouvelles quantites d’essence 
au fur et a mesure qiFon enleve Fessenee lormee cliez cerlaines 
lleurs s’explique par un phenomena d'equilibre chimique. La reac- 
tion suivanle : 

Glucoside + Eau = Glucoside + Essence 

sera lirnilee par la reaction inverse, et on arrivera a un etat d’equi- 
libre quand le glucose et Fessenee auront atteint une certaine propor- 
tion. Aussi les lleurs en question, abandonnees a elles-memes, 
eonservenl-elles une quantile de parfum qui n’augmenle pas. Au 
contraire, si Fhuile essentielle est enlevee au lur el a mesure de sa 
formation, la decomposition du glucoside ne sera plus lirnilee, elle 
conlinuera de se produire Par consequent, Fapparition d’une nou- 
velle quantile de parfum cliez la lleur donl on prolonge la vie, el 
doni on ecarte constammentlamatiere odoranle, se manifeste comme 
la consequence d’un pbenomene d’dquilibre chimique dans la cellule 
vegetale. 

On congoit, sans qu’il soil necessaire d y insisier, loul le parti que 
nous avons pu tirer, au point de vue pratique, pour la valeur et le 
rendement du parfum, de Fensemble de ces resultats lournis par la 
recherche scientifique 
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ROLE P II V S 1 0 L O G 1 ( ) l ) K 1)E LA MATJLRE ODOIl \NTL 

En collaboration av ec M. Hebert, nous nvons monhe quo oontiai- 
remcnt a ce que J’on pensait jusqu’alors, les matieres odoranles no 
sooi pas ties dechels dont la plan I e no saurait fame a noun cmplm. 
Elies sont susceptibles d’etre utihsees par ta plante, on partiruher 
lorsque cello-oi, placee a babri do la luimere, ibassmnle plus aver 
la memo puissance bacide carbonique de ban*, Elies parhriprul 
normalemenl au travail de la fecundation et do la formal ion des 
frames au coin's dmjuol olios sont parludlomont consommeos 1 

t:\PLoriATlON ET DISTRIBUTION G K 0 G It \ R II { Q U L 
DES PLANTES A PARLUMS 

Si,de tons les points du globe arm out surles divors marches les 
builes essentielles et autres produils odoranls les plus varies, on 
peut dire quo 1 apport de Louie la gamine des produils au\ Hours, 

0 osl-a-dire de ce <[ue la parlumerie emploie do plus deliraL osl fail 
par le sud-est do la franco. par retie cole onsoleillro, si rianle el 
si belle, coniine dans lo momle entier sous le nom < I e Cole dW/ur, 
(o*ass<% la ville des flours, ou regno, un porpoluel prmleinps, possedo 
io monopolo in( k onfostd des fines odeurs. La, < k n raison do la douceur 
exeeptionnello du olimat et df k la genrrositd d une admirable nature, 

1 Industrie des parlums a Irouve les plus rxlraordinaires o.ondilions 
de vitaiilo Au pied d( k la \illo s< k dressent en ampluiheatro de 
magnifiques jardins fleuns, ou le jasmin sucrodo a la rose laissant 
s< k degager h i plus delicieux d( k s parlums El, a plusiours bones a la 
rond< k apparaissenl a lour do rdlo ie mimosa, la violelle, la Hour 
d orang(*r ( k l millo aulres encore dont les exquises odours ombaument 
balmosphere sous un riel loujours bleu 

La propriete olant Ires inorrelee dans cede region enrban(( k n k ss( k . 
ohaquo usine doit, pour son approv isionnemenl, recevoir les Hours 
dbm grand nombro dVxploitations agrieolos difloroules. Cos Hours 
sont rassemblees t k t liv roos par les oommissionmuros serv ant d’mler- 
mediair( k s onfro b k prod ue lour < k t le labrioanl. Chaquo. mduslnrl 
pusso av oc les agrieulteurs des oonvonlions qui lui assureut Ions les 
ans une eorlaino ({uantile. de Hours 11 complete, au besom, son 
approvisionnement au moment de la reeolte par des aehals offe< k tuds 

Pour i>] us de details, \oir L CuuuimT ol C.-L Ovn\, Le parfum chez In plant e , 
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au jour le jour et an prix du eours Ce dernier prix esl etabli eu tin 
de recolte selon Pabondance de celle-ei et aussi selon 1’nnportance 
des stocks 

La violette fleuril pendant la plus grande partie de Fhiver, mals 
c esl surtout ala fin, en mars et en avrii, qu’elle est traitee dans les 
usmes de Grasse en vue de P extraction du parfum On utilise la vio- 
late de Parme et la \ lolette Victoria La partie de la recolte annuelle 
utilisee par la parfumene peut etre evaluee, pour ['ensemble des 
deux especes, a environ 300.000 kilogrammes. 

La feuille fournit une essence extremement puissante qui vient 
compiclei de la faqon la plus heureuse la sene des produits destines 
a entrer dans les compositions a odeur de violette. 

La flour do mimosa, si ahondante en Inver et au pr in temps sur la 
Goto d’Azur, iournit, quand elle est judicieusemenl traitee, une 
essence, d’une odeur agreablc et origmale. 

La jongmlle lleurit en mars et avrii Elle donne des produits 
suaves. 

Le narci ssc appartient a la serie des fleurs dont Sexploitation 
mdustnelle est la consequence des methodes nouvelles. II fournit une 
essence d’un haul caractfere d'originalite et d’un rendement excellent. 

Pendant tout Fhiver et jusqu’a la fin du prmtemps fleunt avec 
ahondance Vaallel dans la region mediterraneenne, mais ce iFest 
qu’au moment oil les premieres chaleurs viennent arreter les expe- 
ditions de Hours coupees quo le prix do cette flour permet son Lrai- 
lemont. On traito actuollemont a Grasse environ 300 000 kilo- 
grammes dVrillots par an. 

Avec la flora ison de X orange r commence, fin avrii, dans les usmes 
do Grasse, une periode de grande activite. Cette penode se pro- 
longe, avec la recolte de la rose, jusqu’au 15 ou 20 jiun G’est 
I’oranger a fruits amers qui fournit la fleur employee en parfumerie. 
Gette fleur est produite paries pittoresques coteaux (jui se succedenl 
a quelques kilometres de Grasse, pres des Gorges du Loup, et jus- 
qu’a la riviere du Var, ainsi que par les jardms coquets qui bordent 
la Medilerranee. La fleur d’oranger est traitee par dilferents pro- 
cedfs : la distillation donne Fessence (neroli) et Feau do fleur 
(1 'oranger, le procede de la maceration donne la pommade et les 
huiles parfumees, enlin la methode des dissolvants volatils donne 
les essences concrete et absolue 

Une recolte normale lourmt environ 2.000.000 a 2.500,000 kilo- 
grammes de fleurs d’oranger. 
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La rose llourit on mai eljuin. Ses pro du its formant la base de tou(e 
parfumerie fine On produit, dans ie Midi de la France, plus de 
1.500.000 kilogrammes de roses. 

Le rheda donne un parfum Ires interessant que Foil ex trait soil 
sous forme de pommade, soit a Faille des dissolvants volatils. 

Nous devons encore mentionner le genet jiarnn les fleurs du prim 
teinps. 

Le jasmin, fournit, coniine la rose, un des plus prdcieux elements 
de finesse, de suavite. 11 fieuril pendant les units iFaoiil, do sop- 
tembre et memo iFoetobre La Hour esl eueillie a rauroro id trailer 
par Fenfteurage ou par les dissohants volatils. La production 
annuello est de 1 000.000 de kilogrammes environ. 

En meme temps quo le jasmin llourit la tuberous? qiu fc Von soumet 
a des traitements identiques 

Aux recoltes du jasmin et de la tubereuse succede, pendant le 
niois iFoetobre, eelle de la cassie <|iu s'eleve a \ 0.000 ou 50.000 kilo- 
grammes environ. Deux varietes de cassie sont eultivees a 1’usage 
de la parfumerie : Acacia fame siana Wdid et Acacia cavenia Bert ; 
la premiere est plus appreciee que la seconde. Le parfum de la 
cassie s’extrait soit par maceration, soit a Faide des dissolvants 
volatils 

Un certain nonibre d’a litres Hours sont suseeplibles de fournir dos 
prodmts interessanls, mais nous ne \oulons [ias prolongin' outre 
mesure notre enumeration. 

fndependammenl des lleurs, dont le Iraitement eonstitue la base 
m6me de Findustrie monopolist par le Midi de la France, de no in- 
breusesplantes k parfums poussent depuis la COte d’Azur jusqu’aux 
cimes les plus elev^es des Alpes et du Dauphine et an dela des 
Cevennes el toutes ces plantcs, qu ellos soient distillers a Fusine ou 
bien sur les lieux memos de production, fournissent toujours des 
essences (Fune finesse incomparable. C’esl que tout un ensemble de 
conditions naturelles favorisent, sous le ciel de Provence, la produc- 
tion des aromes les plus delicats. Le climat y esl doux sans At re 
trop chaud, le, sol fertile encore que suflisamment see, les altitudes 
echolonnees et propices a Fapparilion des representanls les plus 
varies de la Here, odoriferante. Parmi ces representanls nous ne 
mentionnerons que ceux dont on ex trait les essences les plus com 
rantes : romann , thym, lavande , as jnc, absinthe, month? jmirree, 
gtranium* 

Les colonies franchises fottfnisfeentles huiles essentielles suivafites t 
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badianc (Tonkm), lemon grass (Tonkin], bois de rose (Gu\ane), gera- 
nium (Algerie, La Reunion), girofle (La Reunion, Madagascar), euca- 
lyptus (Algerie), menthe poidiot (Algerie), thym (Algerie), vetiver 
(La Reunion), ylang-ylang (La Reunion), vanille (La Reunion, 
Madagascar, etc ). 

Tandis que Tindustrie de Grasse applique a Textraction des par- 
fums des fleurs indigenes des methodes de travail varices et perfec- 
fectionnees, de di verses contrees arrivent sur les marches, soit des 
materiaux pour la distillation, racines ou teuillcs seches soit des 
Imiles essentielles obtenues sur les lieux de production. 

L'Angleterre, avec ses colonies, fournit do Tessence de lavamle . 
de Tessence de menthe , de la cannelle (Ge\lan), de {'essence de 
citronnelle (Gevlan), des essences dC eucalyptus (Australia), du girofle 
(lies Pemba et Zanzibar), de Tessence de lemon grass (Indes orien- 
tals), de palma rosa (Indes orientales), de Tessence et des feuilles 
de patchouli (presqu’ile de Malacca), du bois de s antal (Indes orien- 
tales et Malaisie) de la candle (Maurice et Seychelles), les racines 
de vetiver (Indes). 

La Bulgarie occupe, grace a ses cultures de rosiers, une place 
imporlante parnn les pays producteurs de matieres odorantes. C'est, 
en elfet, la nation qui fournit le plus d’essence de rose Tandis que, 
dans le Midi de la France, la majeure partie des roses est traitee par 
les dissolvants volatds ou par maceration et que la distillation est 
effectuee en vue de la preparation de Teau de rose, en Bulgarie on 
procede a peu pres exelusivement par distillation en vue de T extrac- 
tion de Tessence. La production de Tessence de rose de Bulgarie 
oscille entre 2.500 et 6.000 kilogrammes par an. 

D'Espagne arrivent quelques essences : geranium , menthe pouliot, 
thym , sauge , etc. 

La Hollande, avec ses colonies, fournit des essences de card , de 
citronnelle (Java), de cananga (Java), du girofle (Amboine), de la 
candle (Java). 

Des quantites importantes de matieres odorantes ou de maleriaux 
destines a leur fabrication sont fournies par TItalie. Parmi ces 
matiferes odorantes, il convient de mentionner notamment les 
essences de hergamote , de citron , d! orange produites par la Sicile et 
la Calabre et donnant lieu a un commerce extremement important 
(jui se chiflfre annuellement par une quinzaine de millions de francs. 

C'est aussi dTtalie que proviennent les racines cl 3 iris dont la pro- 
duction attaint jusqiTa LOGO. 000 de kilogrammes les bonnes annSesi 
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La Chine el le Japon fournissenl des essences de bad t (me , dr can- 
nolle , do camphre (maliere premiere servant a 1’exlraction du salro! 
a Caide duquel on prepare la vanillme), de men/he. 

Aux Etats-Unis el aux Philippines soul fabriquees des essences 
A" absinthe, de boulemi 5 de champaca , de crdn\ de men the pmrrn\ 
de Htnsa/eas. de wintei green, d’ glang-glang. 

Le Mexique produil de 1’essenre de Imaloe 9 de la eani/le , le 
Paraguay, de Fessence de petit-grain. 

Quant aux parlums d’origine anirnale i Is proviennenl . I amber 
gris, du voisinage des ties Sumatra, Mol uqu.es, Madagascar, des 
rotes do TAmerique, du Bresil, de la Chine, du Japon, de Coro- 
mandel. le castoreum, du Canada, de la baie d Hudson, de Bussie 
et de Siberia. ; la eivcttc , de lWlnssmie ; le muse, du nord de Unde, 
de la Siberia, du lliibel, de la Chine el du Tonkin 
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A la suite des mnombrables recherclies effectuees duraut la seconde 
moitie du siecle dernier dans le dorname de la elurme organ ujuo, 
Fmdustne des parfums devaiL beneficier d'une part des progres 
realises, Des corps nouvea ux furenL obtenus — souvenl avec la 
preoccupation de conlroler un point de theorie — qui possedaient 
des odours agreables et qui, quelquefois de longues annees apres leur 
decouverte, devaient recevoir des applications inleressantes dans 
Tart d’associer les parfums. Mais, pendant longlemps, la contribu- 
tion de la chimie aux arts qui utilisent les matieres odoranles luL 
des plus restreintes. Parmi les produits eonnus doues d odeurs 
agreables, fortpeu avaient trouve leur application dans la parfumerie 
avant 1871*, epoque a laquedle remonte la decouverte, par Tiemann 
el Haannann, de la preparation artificielle de la vanilline, principe 
aromatique de la vanille. La vanilline devmt reellement un produil 
industriel lorsqu’elle ful obteuue, deux ans plus lard, par Tiemann 
et Nag ai 9 au moven de Feugenol dont lVssence de girolle osl la 
source abondante el eeonomique 

La fabrication des parfums artificiels devml aussitdl une Industrie 
autonome par suile de FadjoncLon a la preparation de la \ anilline 
d\m certain nombre dautres preparations Lt cette Industrie nou- 
velle, constamment rajeunie par les decouvertes mo denies, devait 
desormais occuper une place importante dans le champ de l actn ite 
humame 

Une sene, aux termes nombreux, de mat Peres odorantes a ete 
obtenue soit avec les seules ressources de la chimie, soil, en trans- 
formant des produits naturals. Lhndustrie des parfums art ificiels vise 
a un double but : la reproduction des parfums naturels a Taide de s 
me /h odes chimiques ; Voblention de substance v posse dant des odeurs 
encore mronnue s et renant aj outer des notes nouve/les a la gamme 
dont dispose le parfumevr . 
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Le premier but est celui vers le([uel out Lendu les eilbrfs des eln- 
mistcs qui, a Porigine, ont prete leur concours a I’industrie des 
matieres odoranLes; Landis quo. acluclleincnt, on so preoceupe d’une 
facon plus specialc do prolongerla sene des parfums, sans s’astremdre 
ii une imitation servile des produits naturels Amsi envisagee, 1 in- 
duslrie des parfums artificiels nous seinble susceptible dhirie evolu- 
tion plus feconde, en ce sens qu'elle pourra utiiememi seeomler Ton- 
ginalite du parfumeur el que la voie dans laquelltr idle a A oneniee 
esl en quelque soii.e illimilee 11 ne fan L cependanl pas se dissimuler 
eombien il est rare et difficile do rencontrer, parmi les substances 
dont les theories eliimiques permetlent de prevoir ]V\islenee e( de 
reahser la synlliese, des representanls de la sene odorant e dignes 
de quelque inLerel. 

Linduslrio des parfums artiliciels ne prepare pas seulomenl des 
substances obtenues de Louies pieces aver les seules ressouroos 
ollertes par la science ehimique Elle prodmt aussi d<‘s composes pro- 
venanL de la transformation de principes naturels, amsi quo des 
corps qui existent tout formes dans la nature, mats don! In separa- 
tion d’avec Jes matieres qui les aceompagnent est offer tuee a Paulo 
de procddes ehirniques ou bien encore de methodes purement ph\- 
si<|ues usitees dans les laboratoires et adapters au\ besoins indus- 
triels. 11 y a lieu de eomprendre, parmi les produits de rinduslne 
des parfums ehirniques, certains melanges efleetues dans le but de 
dissimuler un prineipe original, de roproduire le parfum dhme Hem 
et quelquefois aussi de donner plus de valour aux conslituanls par 
leur groupement harmonieux. Dans ee dernier eas, Tindustrie des 
parfums artificiels empiete sur le domaine du parfumeur en perdanl 
de vue son vrai but. 

En resume, nous aurons a passer en revue les groupes suivanls 
de produits ; \° Principes definis extraits des essences; Produits 
artificiels derives de produits naturels; IP Produits oblenus arlili- 
ciellemont; 4° Essences urtificiolles. 


PRINCIPES i) E K INIS EXTRA ITS DES ESSENCES 

La plupart de res principes ne sent pas employes en parfumene. 
Les uns trouventdes debouches dans la fabrication des liqueurs et 
dans rindustrie des produits pharrnaceutiques ; les unices, qui ont 
le plus d’int6r6l k noire point de vua particular* servant de matieres 
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premieres pour Ja preparation de pariums artiliciels. Nous mention- 
nerons los produits suivants appartenant a eette categoric. : 

GERANIOL 

Cet alcool C iu IFO ddja etudie s’extrail de l’essence de palma rosa 
etde ressencede citronnelJe en raettant a profit les methodes decrites 
a propos des alcools contenus dans les huiles essentielles. 

On ]e trouvc aussi dans les essences de geranium at de rose 

LIN V LOL 

Lo linalol, alcool G l0 H lf, O 5 exisle dans un grand nornbre d'essenees 
el en particular dans les essences de linaloe et de hois de rose Pos- 
sible line odour douce el agre able qui s'allie a un grand nomhre 
d aulres parfums 

R H O I) I N O L 

On designe sous ce nom, dans le commerce, la portion alcoolique 
des essences de geranium Ce produifc possede une odeur rappelanl 
cede de la rose, mais beaucoup plus ordinaire. On fextrait par dis- 
I illation fractionnee apres saponification des others. Ce, melange esl 
forme de geraniol et de cilronnellol 

MENTHOL 

Un des principes essentiels des diverses essences de menlhe 
poivree. G 5 est la rnenthe du Japon qui en est la source industrielie, 
II possbde des applications therapeutiques, 

ALCOOL C1NAMIQUE 

Ce corps, C 6 fP — CH = CH — CH 2 OH, est douS d'une odeur 
douce et agreable II exisle a l’elat d’elher cinnamique dans le 
slyrax ifou on Fextrait par distillation apres saponification de la 
resine de sty rax 

C’est un compose solide a la temperature ordinaire (point de 
fusion 33°). On femploie en parfumerie et en savonnerie 

THYMOL 

Principe antiseptique que Ton irouve dans les essences de thym 
el de Canon ajovoan . C’esl cette derniere essence qui est employee 
pour Fexiraction du thymol (voir plus haul), 
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EUGENOL 

yCW — CJi = CH“ 

L’eui>dnoI G*fl — OCH 1 , osl intdressant a im douldo 

\0I1 

poinl do vuo ; tl sorl, on olio I, a proparor d’uno par! I’lsocu^dnol 
< | u l os l la baso dos ossoneos arliliciollos d’uullot, d’aulro pari . la 
vanilhno, don I, rdooulemenl osl, oonsidorablo On I’oxlrail do 
Pessence do garofle on meltant a prolil son oaraoloro phonoliquo. 

\NKTIIOL 

XII —Oil —OH 

L’andthol OOI'^ don! nous <i\ons ddja parld 

OCH 5 

plus haul, osl omployd dans la fabrication das hquoursol pm I sorur 
do maliero premioro, pour la prdparalion do I’diddlndo amsiquo 
(aul)dpmo). II osl abondainmenl oonlenu dans las ossonoos d’anis. 
do badiano, do fonomi. GYsl do oollo dornioro ossonoo qu’on 
IVxlrail mduslriollemonl. LVxlraohon on osl Iras simpio II suflii do 
rofroidir rossonoo ol do prooddor onsuilo a l'ossorauo pour soparor 
las parlios liquidos d’axoo Pam'llio! qui osl sohdo (poml do fusion 
2T-2I "IV;. 

GIT H V G 

On lo roliro do Fossonoo do lomon yrass comim* il a did dil a pro- 
pos do rpAlraohon dos a!ddli\dos, ol on I'omploio pour prdparor 
1’ionono, parfum arldiond dhonono On so sum ion I quo oVsl 
I’alddlmlo CXIPH) oorrospundanl au f»dramol 

IRON K 

Hrinoipo odorant do IVssonoo <l’iris. Kilo rdpond a la fonnulo 

C*iPo. 


PAKKUMS AKTIIOCIKLvS l)KIU\fes I)K IMUMNPKS \ A Tl‘ \\ K L S 
A oo t»roupo appartiouno.nl. notanunonl !os omnposds suivanls : 

T KUOINIiOL 

Gommr d’aillours la. vanillino el. riidliolropino, lo torpindol C 

qui enlre dans uno foule do oompositions ol on particulior dans dos 
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meluingos a odeurs de Idas ou de muguet, a con In hue dans urn* 
laii^e i no sure a la vulgarisation des parfums, en permettaat de 
preparer abas pnx des extraits el des savon& de toilette Sa fonua- 
f'on est due a la fixation des elements de Feau sui* mi compose 
(Jo pin one) qm eonstitue la majeure par tie de Fessenee de lerehen- 
thine 

On agile la terebenthine avec de Facide nitnque, le pinene se 
eonvertit en hydrate de terpme C 10 H J2 O* L’hydrate de terpine se 
trails tonne en (erpineol a chaud sous Fmfluence (Fun aeide dilue. 

CITllONNELLOL 

Aleool G lu IPO a odour de rose, oblenu par In drogenation du 
cilronnellal de Fessenee de citronnelle 

ACE T A T K D E LI N A L \ EE 

L ether aeetique du lmalol possede une odeur fraiclie presentant 
une cevrlaine analogic avec celle de la bergamole 

lUNiXUIATE DE METHYLE ET GINN AM A TE u’lSlHiLE 

Ges deux composes, qui possedent des odeurs agreables et frui- 
tees, se preparent en partant de Facide cinnamique que Fon peut 
extraire du styrax Ces corps ne peuvent etre employes qiFa faible 
dose. 

ISOEUGENOL ET V ANILLINE 

La \ anilline est la reproduction fidele du principe aromatique le 
plus actiide la gousse de vanille. Elle s'obtient en oxydant Feuge- 
noi de Fessenee de giroflc. L'oxydation produit une rupture de la 
molecule, el Fun des fragments obtenus est precisemcnt la vanilline. 
Mais cette riiplure se produit le plus facilernent a Fendroit de la 
double liaison. Or, la double liaison que presente Feugenol n’occupe 
pas une position favorable a la formation de la vanilline 11 y a 
done intern l a la deplacer avanl d'operer la rupture. La chimie 
donne, commie nous Favons mdique precedemment, le moyen de 
produire de semblables migrations et e'est ee que Fon fait en eon- 
vertissaut tout cFabord Feugenol en isoeugenol, sans modifier sa 
composition. Get isoeugenol possede une odeur agreable et trouve 
lui-m&me un emploi comme base des essences artificielles d’oeillet. 

On peut encore preparer la vanilline en prenant d 5 autre s points 
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do depart, en partieulier au moyon du ga’facol, qua Ton Irouve 
dans ]e goudron de lietre el que Fon fabrique aussi arlificiellemenl . 

ALDEHYDE ANISIOUE (AU UK l* INK) 

On Fobtieni, soiL par oxydation de Fanethol, soil par une \oie 
exclusivemenl ehimique G’est uu liquide done (Fune odeur assez 
agreable, Ires persislante Sous le nom d'aubepine erislallisee un 
trouve dans le conmieree la rombinaison qu<? forme Fahieinde am- 
sique avee le bisulfite de sonde. Sous Fmfluenee des alrabs celle 
rombinaison regenere Faldehule anisiquc; ce compose esl done 
remis en liberie dans les sa\ons lorsqifou fail usage, pour les per- 
fumer, de Faubepine mstallisce 

IIEUOTIUUMNK 

xCHO 

L’heliolropitte G ’ll I ^~0\ rn > 5 qui a fait en 1871) son enlree dans 

Id parlumorie el (jui eonstitue la base des pariums a I heliotrope 
tout en entrant dans un tries grand nombre de eompositions, 
s’oblienl en |)artanl du salrol <[ue Ton e\(rait de Fessenee de 
eamplire. On transform** le salrol en isosal'rol et Fon o\\de eelui-n 
pour transformer en groupemenl aldehydique la ehame laterale non 
saluree. A fetal de melange a\ec la vanilline, 1 heliolropine est 
vendue sousle nom d’heliotropine amorphe. 

10 NONE ET IMtO DU ITS AN UU) SUES 

La deeouverle de Fionome, ou uolette arlilieielle, ful realisee en 
181),} par lienmnn el Kruger Bile nous apparail romme une \ i*aie 
eonquete do la pensee, eomme le resulted, quo des eheirheurs ins- 
pires prevoienl d abord ol pom*sui\enl melhodiquemenl ensuile. A 
1 origine de leurs reeherehes, Irs deux savants, voulard degager un 
enseignemenl de 1 observation ralionnelle des fails, e.hoisirenl eomme 
module, non pas la matiere odoranlo de la violelte m eme, dont 
1 etude cut e to particulieremenL onereuse, mais un eorps possednnt 
des caracteres aromaliques analogues, Firone, principal constifuanf 
<le 1 essence d iris Ils examinereut atlenlivernenl re eorps au point 
de vue de sa composition, de ses propriety, de sa structure intime, 
el tenter on t fmalement de preparer un compose possedant une. 
architecture moleculaire analogue, peasant que la parenle ehimique 
des deux substances entrainerait une rerlaine similitude enlre leurs 
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qualites organoleptiques. En partant flu citral extrail cle Fessence 
de lemon grass, ie condensant avec Facetone, ils obtinrent eifective- 
ment un corps qui, apres isomerisation, acquit un caractere orga- 
noleptique analogue a celui de Firone Le nouveau produit m;ut le 
noni (Fionone et son parfum rappelle a la fois celui de la violette el 
de Firis. L'lonone devail rend re a la parfum erie de tres grands ser- 
\ ices; elle a prolong e d’un terme imporlant la serie des produits a 
odour de violette. 

Aj ou tons quclques precisions. 

La condensation du citral avec Facetone s'ellectue en presence 
de solutions diluees de bases alcalino-terreuses, selon Fequation : 

C^IM-CIIO + (111 } - no - CM =. j 

Citidl \ccloiiO / 

IMO 4- C' l ll‘“ - (111 = CII - CO - CII>\ 

Eau r&cudo-iouom* 

Sous Fiutluence des acides, la pseudo-ionone, compose a cl mine 
hneaire, so transforme en un i sombre cyclique a odeur de \iolette, 
Viononc (voir Charabol, Les Par (urns arti/lciels, Paris, 1899, p.23l). 
Ldsomerisation est effectuee soit par Facide sulfurique, sojL par 
Tackle phosphorique. En realite, il ne se forme pas un compose 
unique, mais bien un melange de deux isorneres, YvAonone et la 
$-iononc. Lorsqu’on opere Fisomerisation a Faide des acides dilues, 
c’estsurtout Fionone a quiprend naissance. Aucontraire, Fisomere [i 
est en proportion predominate lorsque Fisomerisation est pra- 
liquee a Faide des acides concentres 

Lcs deux isorneres possedent des odeurs un peu differentes et on 
les trouve aujourd’hui separement dans le commerce. 

En ellectuant la condensation du citral avec d'autres cetones, on 
a pu oblenir d J une fa(;on analogue d’autres produits interessants au 
point de vuc odorant. 

PRODUITS ORTENUS ARTl FICIEL LEMENT 

ALCOOL 1>HEN\ LE1HYLIQUE 

Get alcool G 6 H* — CH 2 — CH 2 OH, compte parmi les principes 
odorants de la rose 

On pent le preparer artifieiellement par reduction du ph6nylace~ 
tate d^thvle. 
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AUETATE Dli BBN7VLK 

IF are late da benz\le CIO — COOCIO — C/10 Oil parhe das 
prmetpes odoranls dujasmin. C’esl un Jiquide d’une odetir n“ reabie, 
Iras fraiche. II enlre dans la composition das essences arlilicieiles da 
jasrnrn On peul Femplo) er pour parfumar las savons. 

A N T II It A M L \ T K I) E M E T II V L E 

y GOOCH . \) 

iFan Ihraniiale da melhyie CMP/ , qui conlnbue ;iu 

WzlO (2 j 

part ui u do la Hour dorani>er 5 esl prepare arldiciellemenl par al ha ri- 
de alien da Facide anthramlique !1 enlre dans la coniposilmu das 
essences arlilicieiles da neroli. 


sunnra t e d 1 a m v l e 

Ge corps est employe an pariumerie dapuis quelques annees On 
l obtienl an alherilianl. Facide salic\Iique par Falcool anniique an 
presence da Facide sulfurique ou bien en faisanl passer un conrunf 
d'aeida cblorb) drique. 

11 possedeune odour Ires penetranle, amis manquant da finesse. 

V VK \ \ It A ET Bit 0 MEM \ 

Le yara-\ar*a, encore appele nerolme, asl V ether Hiet/n/hi/tte dn 
fi-na/j/ifol el le bromeha Veilin' ellujlujiio du fj-naphtul . 

On les oblianlen chaullaiil hodure da mellnle ou dV(h\Ie a\ac 
le [j-naphlol soda an presence d’alcool melhslique ou dalrool elh\- 
lique 

Ge. sonl des composes enslalhses e\un( des odeurs I rGs pane 
1 ranlas analogues a cedes da la flam* d’oran^er al da la lleur d’acacta. 
ILssonl employ as mi sa\onnerie el anlrenl. dans rerlaines compose 
lion da [mrliimerie. 

\unon \ dm iiEXzoi’or e 

IFaldehvde benzu’ique G/IO — GIIO asl Fassanca d'amandes 
ameres arlilicieiles. 

On pent 1 oblenir par la precede classique da Grimaux a! Laulli; 
on lail aussi usat> % e da precedes (Fox)dalion direcle du toluene Gas 
proeedas permellenUFavoir Faldehyde benzoujue example da chlore. 
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ALDEHYDE P H E X Y L \ C H T 1 <_> U E 

(Test la jaeinthe artificielle, C b H° — GH 2 — CHO, produit done 
(Tune odeur extremement penetranie et ten ace. 

ALDEHYDE C I N X \ M I Q C E 

Ce eonstituant principal 0^ — CH = GH — GHO de 1 essence 
de cannelle peut se preparer artificieilemenl ea condensanl Faldehyde 
benzoique avee Faldelnde ethylicfue. 


CUUMA HIM Ji 

Cli — GH 

La eoumarine G b H 4 <^ | est ic principe odorant de la 

\u CO 

fine Tonka. On peut Textraire des ieuilles de Liatns odoratitsima 
Will On la prepare aussi artificieilemenl eri partanl de 1 aldehyde 
salieylique C/est un corps solide doue d une odeur puissante 


Ldndol 


1 is D D L 


\/\/CH 

AzH 


estun principe odorant exlrenienient puissant des essences de jasmin 
et de lleur d’oranger. Son odeur n'est agreable qua la condition de 
sentir le produit a un etat de dilution extreme. Un des grands inconve- 
nients de Temploi de Findolconsiste dans la coloration rouge plus ou 
moins intense que prennent, a la longue, les solutions de ee corps. 

On peut Fobtcnir en partanl de Vimligotine 


MUbGb A K 1 1 M C 1 E L b 

L'emploi des muses artiticiels est devenu considerable et la deeou- 
\erte de ces corps a eontribue, dans une large mesure, a la diffusion 
des parfuius dans les classes les plus modestes de la soeidte. 

Depuis longtemps on avait constate que la nitration de certaines 
substances fournissait des composes doues d’une odeur musquee, 
mais ces composes n’avaient jamais etc i soles a 1 etat d indi\ idus 
eh uniques. 


11 %MltUI. 


AuhIxsc orgaiiKiut 
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En 1888, M. Baur fit breveter un procede pour la fabrication du 
muse artificiel, prenant comine point de depart un compose appele 
toluene et extrait de cette mine inepuisable qiFest le goudron de 
houille. 

11 annexa a Feditiee moleculaire du toluene un autre edifice sous 
forme d’un groupement d’atomes convenablement choisi; il obtint 
amsi un monument plus imposant, le butyl toluene, qufil traita par 
Facide nitrique pour y adjoindre d’autres elements encore. 

Une substance a odeur musquee pnt alors naissance qui ne tarda 
pas a devenir d’une application courante dans Findustne et la parfu- 
merie. Et depuis lors, de nombreux composes doues des merries 
caracteres aromatiques, composes dont la sene n'a ete interrompue 
que par Fexpiration du brevet Baur, ont ete prepares, les uns envue 
de consohder ce brevet, les autres en vue d’en partager le benefice 

Tons ces products sont des benzenes polysubstitues, trmitres ou 
dinitres. Leurs proprietes odorantes paraissent dues a la presence 
des groupements AzO 2 dans des molecules telles que les deux sui- 
vantes : 


R 


R 

/\ 


/\ 

U r> 


ir u 


dans lesquelles ti represente un radical alcoolique + 1 (gene- 

ralement CH 3 ); JR' Fun des groupements C(CH ! ) 3 ; GIF 1 ouG'HI 7 ; 
R 7/ soil un reste alcoolique (generalement CH { ), soil un groupe ether 
phenolique OG A H 2n+l Les groupes AzO 2 oecupent, dans les muses 
trmitres, les positions symetriques 2 4. (>. 

Le muse artificiel le plusrepandu est le trinitro-pseudobul ylxylene 

CH 1 

O-Az AzO- 

11 ,! C CHI® 

AzO 2 

que Fon obtient en preparant d’abord le pseudo-butyL\)lene par 
Faction du ehlorure dhsobutyle ou du ehlorure de butyle terliaire 
sur le m-xylene en presence du ehlorure (Faluminium et en nitrant 
ensuite le pseudo-bulylxylene obtenu 

On emploie aussile muse c6lonique decouvert par Malimann et 
un muse (derive nitre de Fether methylique du butyl-meta-cresol) dont 
le parfum, tres puissant, rappelle un peu celui de la graine d'ambrelle. 
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ESSENCES AKTIFIC1ELLES 

Sous ce nom nous menlionuerons an certain nombre de melanges 
destines a fournir des succedanes d’essences naturellesdontle parfurn 
est du a un ensemble de plusieurs prineipes odorants : essences de 
jasmin, de neroli, de rose, d’ylang-ylang, etc Ces produits ren- 
ferment generalement des proportions plus ou moins grandes des 
essences naturelles qu’ils \isent a reproduire II est a peine neees- 
saire d’aj outer que leur usage n'a de Finteret que lorsqidii s’agit 
d’obtenir des compositions a bas prix et pour lesquelles on ne pent 
pretendreaux caracteres de suavite que, scales, donnentles essences 
naturelles. 

Sous lamerne rubnque peuvent se ranger toutes les compositions 
que F on rencontre dans le commerce pour intervenir comme 
matieres premieres. L’interet de ceux de ces derniers produits qui 
ne renferment aucun prmcipe original est d’ailleurs generalement 
assez mediocre, le parfumeur etant plus qualifie que quiconque pour 
tirer de {’association judicieuse des substances odorantes, naturelles 
ou artificielles, Foriginalite et la suavite auxquelles vise son art. 

Durant ces dermeres annees, ont fait leur apparition sous les 
noms d’essences de muguet, de tilleul, de cyclamen, etc., des com- 
positions qui renferment un produit original done d’une odeur tres 
puissante et tres particuliere 

CONCLUSIONS 

De Fexpose, cependant succinct, (jui Ment d’etre lad, se degage 
Fimpression qu’un capital scientilique considerable est mis au ser- 
vice <le toutes les branches de Findustrie des parfums D’une large 
part de ce capital a benelicie, pour naitre et se developper, Findus- 
trie des parfums artificiels, et Fon peut se demander si cet essor 
incessant n’est pas de nature a menacer la belle Industrie des par- 
furns naturels encore que celle-ci, dans le sud-est de la France, 
evolue constamment et rapidement dans la voie du progres 

Nous avons encore le souvenir precis des inquietudes qui, au ten- 
domain de ladecouverte de Fionone, vinrent assombrir les esperances 
fondees par les laborieuses populations agricoles des environs de 
Grasse sur la culture de la Violette 

Apres avoir vu leur eehapper les benefices que leur menageaient 
jadis (Fabondantes recoltes (Folives, ces cultivateurs avaienl lad 
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l’avance de leur travail et de leurs modestes ressources en plantant 
des violettiers a l’abri des oliviers aux promesses trompeuses ! Et 
l’on pouvait redouter qu’il ne se produisit ce que Ton avait vu dans 
l’industrie des matieres colorantes, ou la chirnie, par ses merved- 
leuses methodes de synthese, etait arrivee a realiser les raeates 
assemblages d’atomes que la vie vegetale, remportant ainsi sur la 
nature une victoire dont la consequence fut la ruine d’industries 
agricoles, le bouleversement de la situation economique de plusieurs 
regions. 

Maisles dvenements ne tarderent pas a montrer que toutes craintes 
a cet egard etaient denuees de fondement. 

L’industrie des parfums naturels devait se derober a ces lois per- 
turbatrices ; et l’on a pu voir l’industrie des parfums artificiels naitre 
et se d6velopper, non seulement sans porter le moindre prejudice a 
celle de Grasse, mais encore en aidant a son evolution progressive. 
La nature conservait le monopole des fines odeurs, tandis que l’arl 
du chimiste creait des produils odorants d’un prix peu eleve, per- 
mettant de preparer des compositions a la portee d’une clientele 
modeste. 

De nouveaux besoins sont nes de la possibility de les satisfaire, si 
bien que l’usage des parfums s’est repandu dans toutes les classes 
dela societe. L’emploi des matieres odorantes artiliciellesnecessitant 
celui d’une certaine proportion de produits naturels, il en est imme- 
diatement resulte que ceux-ci ont trouve des debouches nouveaux 
dans la parfumerie commune, tout en restant les bases des compo- 
sitions les meilleures. 

Si nous nous bormons a constaler que les parfums artificiels ont 6te 
la fortune de la parfumerie commune, nous commettrions ii l’dgard do 
ces produits une injustice que nous \oulons eviter en mettanl en 
lumiere une autre eirconstance ayant contribue iiunir les destinees des 
deux industries tjui nousoccupent Les produits chimiquesne servent 
pas exclusivement ii preparer des parfums violeuts et grossiers, ils 
ont aussi leur place dans la parfumerie fine. Habilement manies, ils 
sont susceptibles d’augmenter la puissance des plus suaves extrails 
d’odeur qu’ils poussent a l’originalite, a la condition expresse d’fitre 
accompagn^s d’une forte dose de produits naturels dont ilsfavorisent 
de cette fa^on encore I’ecoulement continu Aussi est-il difficile 
aujourd’hui de concevoir l’emploi des uns a l’exclusion des autres. 
Les faits abondent pour justifier notre opinion relativement ii l’in— 
flue nee exercee par les parfums chimiques sur le developpement de 



Findustrie dcs parfums naturels. On les Irouve resumes dans 1 im- 
portance toujours croissante des cultures florales dans le Midi de la 
France et dans les demandes toujours plus nombreuses dont sont 
Fob jet les produits aux fleurs. 

Et formelle sera notre conclusion que Findustrie des parfums natu- 
rels et Findustrie des parfums artificiels, rivales en apparence, so 
pr&tent en realite un appui mutuel dans la voie du progres oil elles 
sont Fune et Fautre engagees. Amsi se manifesto une fois de plus, 
avec Fenseignement fecond qiFelle porte avec elle, cette verite que 
le progres reel, continu, universellenient bienfaisant, se manifeste 
invariablement laoii se none Funion etroite, puissante et fecomle de 
la Science et de Findustrie. 
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LA SAPONIFICATION EN GENERAL 


Par M Alexandre HEBERT. 




PREFACE 


Dans cc fascicule, destine aux praticiens, aux ingenieurs, aux 
chimistes s’occupant des industries dans lesquelles la saponifi- 
cation est mise en oeuvre, nous n'avons pas l’intention de d^crire 
des proeedes, d’indiquer des modes operatoires, qu’ils eonnais- 
sent certainement mieux que nous. Nous voudrions seulement 
leur exposer ou leur rappeler les principes scientifiques sur les- 
quels reposent les operations qu’ils effectuent journellement, 
leur reunir ces principes en line espece de corps de doctrine 
pour les rendre plus rapidement comprehensibles ou assimi- 
lables, leur indiquer les sources bibliographiques oil ils pour- 
rontpuiser pour se documenter d’une fagon plus detaillee, de 
fagon a les mettre a memo de perfectionner ou de rationnaliser an 
besoin leurs mdtbodes en s’appuyant sur les recherches et les tra- 
vaux de laboratoire consacres a la question si interessante de la 
saponification. 

Dans notre redaction, nous avons suivi l’ordre suivant qui 
nous a paru le plus commode et le pluslogique : apres un cha- 
pitre de generalites destine surlout a exposer le but de la sapo- 
nification, nous avons presenle, dans un court historique, l’etal 
de la question au commencement des temps chimiques modernes, 
c’esl-ii-dire dans la premiere moitie du xix c siecle, apres les 
travaux classiques deChevreul. Nous avons aborde ensuite le 
chapitre de la saponification propremen t dite, en nous appesan- 
lissant surtout sur son application aux corps gras, c’esl-a-dire 
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aux ethers de la glycerine ; et nousavons expose, aussi imparlia- 
lemenl que possible, ies diverses rechcrches relatives an meca- 
nisme de la saponification dont la discussion ne peul pas elre 
eonsideree comme absolument terminec 

La partie la plus importante de notrc etude a ete consacree 
a l’emploi et a Taction des ealalyseurs, c’esl-a-dire dcs corps 
susceptibles d’accelerer 1’hydratation, Fhvdrolyse des ethers, on 
provoquant leur dedoublemenl en leurs constituanls : alcools 
et acides. Nous avons passe en revue aussi bien Faction des 
agents chinaiques, alcalis el acides, que des agents biologiqucs 
du regne vegetal oil du regne animal. Une partie speciale a ete 
reservee a Falcoolyse et a Faction des alcoolates alcalins. Enfin 
un dernier chapitre, la saponification dans la Nature, rappelle 
ou expose les phenomenes naturels so passant soil chez 
les animaux, soil chez les vegetaux, qui peuvent etre attribues a 
une action saponifiante se produisant sous Faction d’un agent 
accelerateur de l’ordre des diastases. 

Nous esperons que malgre sa concision, ou peul-etre a cause 
de cette concision, noire etude pourra rendre service a une cer- 
taine classe de praticiens qui y trouveronl sous une forme 
resumee, mais suffisante, nous le pensons, Fexpose d’une ques- 
tion qui interesse au premier chef des industries si eminein- 
ment frangaises par leur origine et leur developpement. 


A. llfiBKRT. 



CHAPTTRE PREMIER 


GENERALITES 

BUT BE LA SAPONIFICATION 


La saponification consistait primitivement dans le dedoublement 
des corps gras neutres ou ethers de la glycerine en glycerine el 
acides gras. Ge dedoublement peut avoir lieu, eomme nous le ver- 
rons plus loin, sous rinfluence de divers agents d’ordre chimique ou 
hiologique. 

Par la suite, ce nom de saponification a ete etendu a Louie operation, 
a tout phenomena, d'ordre egaleinent chimique ou hiologique, qui 
provoquaille dedoublement d’un ether quelconque en alcool etacide. 

Pour bien nous rendre compte du processus de la saponification, 
nous devons done nous rememorer la definition des alcools et des 
acides, et de leurs combmaisons, les ethers. 

Le mot alcool, qui designait primitivement le produit provenant 
de la distillation du vin et des liqueurs fermentees, a ete etendu a un 
grand nombre de substances possEdant des propriEtEs chimiques ana- 
logues et prEsentant les memes reactions. On appelle actueliement 
alcools des composes generalement ternaires, c 5 est-a-dire formes de 
carbone, d'hydrogene et d’oxygene, sans exclusion absolue d’autres 
elements, tels que 1’azote, et qui sont susceptibles de reagir vis-a- 
vis des acides oxygenes ou des hydracides pour donner naissance a 
des corps nouveaux, les Ethers, avec Elimination d'eau 

Une molecule d’alcool est caracterisEe par la presence d’un ou de 
plusieurs groupes OH relies a un ou a plusieurs residus organiques 
monovalents; la formule R.OH est la far on la plus simple de la 
representer ; R etant un radical plus ou moins complexe de nature 
grasse, aromatique, ou autre, generalement hydrocarbonee, et qui 
varie pour chaque alcool. On a ainsi : 


I/aicool methylique. 
I. alcool ethylique 


CIH Oil 
onn on, etc 
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Los alcools peuvenl so combiner aux acides mineraux ou orga- 
niques, oxygenes ou hydracides, pour donner des ethers avec Elimi- 
nation d ? eau : 

CHH OH + TTCI = C 2 II 8 Cl + TIY) 

Mcool Chlorure rTGtlule 

G 2 H"> OH + CH- COOH = CYH (CH* COO) + HY> 

Alcool 6th\liquo \cide acehifue Acetate d’Ohvle 


Cette eombinaison d’un acide avec un alcool porte le nom d’ethe- 
rification. G’est l’operalion inverse, e'est-a-dire le dedoublement d’un 
ether en ses prineipos constituants : alcool et acide, qui porte le nom 
de saponification 

Pour pouvoir bien suivre plus tard les phenomenes rle saponifica- 
tion, il ne sera pas inutile de donner ici quelqucs notions relatives a 
son inverse, I'Etherification 

L’etherification peut se faire plus ou moins facilement suivant les 
diverses sortes d’alcools, et on a efe amend a ce sujet a considerer 
trois classes d’alcools correspondant a trois groupements moleculaires 
differents 

Si l’on introduit le groupement GH, caracteristique de la fonction 
alcoolique, dans un radical — CH\ monovalent, oil il remplacera 
un atome d’hydrogene H, on obtient le groupement — CfPOH qui 
caracterise les alcools primaires, dont la formula generale sera 
R — CH 2 OH 


Si on introduit ce groupement OH dans un radical = CH 2 bivalent, 
on obtient le groupement =CHOH qui caracterise les alcools saeon- 

R 

daires, (le formule generale les radicaux monovalenls 

R el, R' pouvant d’ailleurs Otre semblables ou differents. 

Enfm, si on introduit le groupement OH dans un radical CH, 
Lrivalenl, on obtientle groupement rs=COH, qui caracterise les alcools 


R \ 

tertiaires, de formule generale R'-^C.OH, les radicaux RR'R" mono- 

R ,,x 


valents pouvant fitre encore semblables ou differents. 

C’est ainsi qu'on peut eiter comine exornples d’alcools primaires : 


L’alcool methylique . Il CIPOll 

L’alcool ethylique PIP. CIPOll 

L’alcool propylique normal (UP Cll- <;(I-OII 

L’alnool bnlylique normal . . . CIP (UP CIP.CfPOll, do 
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comme exemples d’ alcools secondaires : 

L’alcool isopropylique . . . CH 3 CHOH <111 5 

L’aicool isobutylique. . . . OH 3 CHOH CH- CH 3 

Les alcools amyiiques secondaires CII J CH- CHOH.CH 2 .CH • 

CIP CHOH CH 2 CIP CIP, etc 

comme exemples d’alcools tertiaires . 

(M\ 

L’alcool butyhque tertiaire . CH 3 ~ C(J {I, elc 

CH 5 / 

Tons ces groupements sont etherifiables, c'est-a-dire peuvent se 
combiner avec des groupements acides avec perte d’eau, mais avee 
une plus ou moins grande facilite. L’etherification esl rapide avec les 
alcools primaires, plus lente avec les alcools secondaires, difficile 
avec les alcools tertiaires. Les ethers s'obtiennent lentenient a la 
temperature ordinaire-, beaucoup plus vite a temperature elcvee. 

La marclie de Fetherification par action directe de Facide sur 
Falcool a ete etudiee par Berthelot el Pean de Samt-Gilles 1 qui on! 
demontre ce fait capital, qu’il existe une limite a la combmaison, 
limite qui n’est attemte qu’apres un temps plus ou moms long La 
reaction n’est jamais complete; il reste toujoursune partie d’alcool 
et d’acide non combinee, quelle que soit la duree de la reaction. 
Sans insister sur ce phenomene special, disons seulement qu’il 
s’etablit finale ment un etat d’equilibre entre les quatrc corps, 
alcool, acide, ether et eau ; c’est une reaction reversible : 

Alcool + aude etlier + eau 

La combinaison de Falcool et de Facide est d’ailleurs facilitee par 
la presence d’un agent calalytique ajoute intentionnellement ou non, 
acide chlorhydrique, acide sulfurique, voire memo diastase. 

Ainsi un mode de preparation classique des ethers consiste a 
saturer un melange d’alcool absolu et d’acide anhjdre par du gaz 
chlorhydnque sec et a 1c verser apres quelque temps dans Feau sur 
laquelle vient surnager Fether forme, generalement peu soluble dans 
ce solvant. On peut se representer cette formation d’ ether de la lagon 
suivante : Facide chlorhydrique reagit, avec elimination d’eau, sur 
Facide gras, en donnant naissance a des traces de chlorure d’acide ; 
par example : 

CH° COOH -f HCi = CH 3 COCl + H 2 0 

Acide ac6tiquc Chlorure d’acet\ le 

' Ann Chun Phi/ s (3). 65, 385 66. b el Jit . 68, -'2'> 
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Or, ehaque molecule de clilorure d'acide formee trouve, d'apres 
Fequation ci-dessus, la quantile ^equivalente d'eau avec laquelle elle 
pent se transformer de nouveau enacide gras et aeide ehlorhydrique ; 
mais, d’autre part, elle trouve aussi une quantite, pour ainsi dire 
mdelinie, de molecules d'alcool avec laquelle elle peut former des 
ethers Les chances de formation de ces derniers sont done beaucoup 
plus nombreuses que celles de la regeneration de J’acide. Et ceci 
durera tant que la quantile d’alcool sera Ires grande par rapport a 
beau formee Cette etherification exige done que I'acide organiquo 
soil dissous dans un grand exees d'alcool, si Ton vent en transformer 
autant que possible en ether 

A un autre point de vue, les composes alcooliques peuvent aussi 
etre divises en monoalcools, dialcools, trialcools, etc , suivant quhls 
renferment une, deux, trois, etc , fonctions alcooliques, ces fonetions 
alcooliques pouvant etre d’ailleurs primaires ou secondaires, ensorte 
que Ton pourra rencontrer dans un meme corps plusieurs sortes de 
fonctions alcooliques 

Tous les exemples d’alcools que nous avons cites jusqu'ici sont 
des monoalcools. Comme types de dialcools, nous pourrons citer les 
glycols, de formule generate R — CHOH, les radicaux monovalents R 

R' — CHOH 

et R' pouvant encore etre semblables ou diffe rents ; on aura ainsi : 

Le glycol ordinaire CH 2 OH - CH 2 OH, deux fois primaire ; 

le propylglycol CIPOH - CHOH - CH { , primaire et secondaire ; 

ou CH 2 OII - CH J - CH 2 OH, deux fois primaire ; etc. 

Ces glycols donneront avec les acides monohasiques deux sortes 
(fetliers, suivant qu’une ou deux de lour fonctions alcooliques 
seronl etheriiiees. Nous aurons ainsi, pour le glycol ordinaire : 

UP OA CI1- (JA 

I et | 

Eli 2 OH CIPOA 

on designant par A le radical d’un acide monovalent. De plus, dans 
le dernier compose figure, les radicaux acides A peuvent etre dille- 
rents. On voit par suite la complexity qui commence a s’introduire 
dans ces composes et quine fait que s'accentuer au fur a mesure que 
Ton passe aux trialcools, tetralcools, etc 

Ltexemple classique du trialcool estla glycerine CFPOH- CHOH 
- CH 2 OH, deux fois primaire et une fois secondaire. 

Cette substance pourra done donner avec un acide monobasique 
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trois sortes d’ethers, suivant qu’une, deux ou trois de fees fonctiorife 
alcooliques seront etherifiees. C'est ainsi que 1'acide butyrique nor- 
mal CH J - CH“ - CH J - COOH on C H T - C0 2 H pourra doimer avee la 
glycerine : 

la monobulyrine 

oil 2 o oo o : li 7 


la dibulvnne 


la tributynne 


Des senes d’ethers analogues peuveni etre oblenues avec les ditle- 
rents acides gras. 

Enfin, dans les ethers de la glycerine ou glycerides, il pent entrer, 
dans le cas des polyglycerides, des acides differents On a amsi eomme 
combinaisons possibles, pour les polyglyc^rides mixtes : 

OIP OA OIP OA 

I I 

Oil OA' OH Oil 

I I 

OH 2 OH Oil 2 OA' 

pour les diglycerides ; 

Oil 2 OA" OH 2 OA' 

I I 

OH OA' OH OA" 

| i 

Oil 2 OA" OH 2 OA" 

pour les triglycerides 

Enlin, on lencontre encore des composes a qualre, cinq, six, etc., 
functions alcooliques qui seraient susceptibles de former des ethers 
plus ou moms eompliques, suivant les prmeipes ci-dessus et dont 
un certain nombre sont deja connus. 

En cc qui concerne les acides et sans revenir sur la definition des 
acides mmeraux, rappelons seulement que les acides organiques 


oil 2 OA' 

I 

OH OA" 

I 

CIP OA"' 


Oil 2 OA" 

I 

OH OA' 

I 

OIP OA'" 


OH 2 OA' 

I 

on oA'" 

I 

OH 2 OA" 


OH oil 

I 

Oil 2 Oil 

UP O 0,0 (Oil" 

I 

011 0 00 (Oil 7 

I 

Oil 2 OH 

OIP O 00 0 HP 

I 

OH 0 00 0 HP 

I 

Oil 2 O 00 OH l 7 
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soul caracterises par le groupement - CQOH nionovalenl, cn sorle 
qu’un acide peut etre represente par la formule generale R - COOH 
dans laquelle R represente un radical plus ou moins complexe, gras, 
aromatique ou autre, qui est hydrocarbone pour les acides les plus 
simples, mais qui peut aussi comporter les substitutions les plus 
diverses. Pour nous en tenir aux acules gras ordinaires, nous aurons 
successivement : 


NOM DLb GLIDES 

I-OltMLLE POLM’ DE lllblON 

Formiquc . . . 

fl COOH ou CH 2 0 2 

8 U 3 

Acetique . . 

C IP. COOH ou C 2 H>0 2 

1(5,0 

Propionique 

CfP.CIP COOH ou C a H b O- 

22 

Butyrique normal . . 

CIF.CH 2 CH 2 COOH ou C 'H 8 0 2 

-7,9 

isobutyxdque 

(CIP) 2 = CH.COOH ouCHFO 2 

» 

\ alerique . 

CdF°0 2 

d8 ,0 

Caproique 

G G JI i2 0 2 

— 1,3 

OEnanthjlique 

GHP‘0 2 

— J 0.5 

Caprylique 

C 8 1P G 0 2 

10,5 

Pelargomque 

. C 9 ll i8 0 2 

12,3 

Caprique . 

. C 10 ll 20 O 2 

31,3 

Umbellulique . 

c n n 22 o 2 

21-23 

Laurique .... 

. C 12 H 24 0 2 

43,3 

Myristique 

. . C u H 28 0 2 

53,8 

Isocetique. 

. C lo Il 30 O 2 

35 

Palmitique . 

C J6 H J2 0 2 

02 

Dalunque . . 

. . C i7 H 14 0 2 

57 

Stearique 

C 18 IP 6 0 2 

71-71,5 

Arachidique . . 

. C 2 °IP°() 2 

77 

Benique 

C 22 H 44 0 2 

83-81 

Lignocerique 

G 24 1P 8 0 2 

81 

Carnaubique . . 

C 24 H* 8 0 2 

72,3 

llyenique 

. . C 25 11 5 °0 2 

77-78 

Cerotique , 

C 2G IP 2 0 2 ou C 2 HM0 2 

78 

Melissique. 

C 20 H 60 O 2 

79 


Mais, en dehors de ces acides, de formule generate C n lP u (H, 
*jui sont satures ou coinplets, on rencontre d a litres acides de diverses 
series ineompletcs ct qui peuvent intervemr aussi dans la compo- 
sition des ethers; les principaux figurent dans les tableaux sui- 
vants : 

NOM DKh AClDEb K'KUlLtb POINT DE HJblON 

Acide* de la bene C n H 2n - 2 0 2 (aerie acryhque ou oleique) 

Tiglique . . . C b H 8 O s 64°o 

Xon denonnne . . 

CMPHV — 
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Hypogeique 

C 16 IfJo Q 2 

34 

Physetoleique 

. 

30 

Ljcopodique 

. 

liquids 

Asellique . 

C 17 H 22 0 2 


Oleique 


14 

Elaidique . . 

... _ 

31-52 

Isoleique . 

. 

14-43 

Rapique . . 

. . — 

78 

Doeglique 

(J iq H i6 0 2 

lb 

Jecoleique 

. 

33-34 

Emcique . 

. <: 22 m*o 2 

33 

Brassique . . 

. 

65 

Isoerucique 



54-36 

Acides de la sene G n II 2n -H") 2 ( ttcide Imohque ) 


Elaeomargarique 

cr\v« 0 2 

48° 

Linolique . . 

C 18 I1 32 () 2 

liquide 

Taririque . . . 

. . 

30,5 

De Thuile de millet 

— 

Acides de la sene G n FP n - 6 0 2 (sene hnolemque) 


Linolenique 

. G i8 H 30 O 2 

— 

Isolinolenique . 

... . 

— 

Jeeorique 

. 

— 


Andes de la sene C n II 2n ‘ a 0 2 . 


Isanique 

. . G^lPO 2 

41° 

Therapique . . 

. . G 17 H 26 G 2 

— 

Enfin, certains des acides precedents ou des acides de formule 

generate analogues 

peuvent posseder dans le radical 

lid au groupe 

carboxyle COOH un 

ou plusieurs groupes hydroxyles. 

. On peut citer 

comme examples : 



Acides de la sene C n H in 0 3 (acides monohydroxy les) . 

Lanopalmique. . 

G 1G tt 32 0" 

87° 

Non denomme . 

.... . ... G 21 fI V2 0 3 

— 

Goccerique . . 

C 31 H 62 Q*‘ 

92° 

Andes de la sene C ll ll 2n ‘ 2 0 3 (sene ncin oleique). 


Ricinoleique . 

C«H s *0* 

4° 

Ricinisoleique. . 


— 


Acides de la sane OH 2ll 0 /( ( acides dihydroxyles) . 

Dihydroxystearique C 18 IP 6 0'" 140-143° 

Lanocerique . G 30 H 60 (J 4 104-103° 


Enfin, en dehors de tous cos acides qui sonl monobasiques, on 

47 


IUnriot — \ualvsp or^anique. 
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pent rencontrer encore des acides mineraux ou orgamques biba- 
siques, tribasiques, etc. 

On pent, cFapres cela, se rendre compte de Finfinie variete des 
ethers qui sont susceptibles d'exister et dont on rencontre un cer- 
tain n ombre a Fetal naturel, soit dans les essences de certains vege- 
taux, soit notamment dans les huiles ou les graisses d’ongine ani- 
rnale ou vegetale, qui sont si nombreuses et dont les emplois 
mdustnels sont si etendus et si considerables 

La saponification, le dedoublement en alcools et en acides, pent 
evidemment s'appliquer a tousles ethers, quels qu'ils soient; et, do 
fait, dans les laboratoires, e’est line operation que Ton a assez sou- 
vent a executer , mais mdustriellement elle est surtoui appliquee aux 
matieres grasses. C'est elle, en effet, qui permet d'extraire de ces 
substances : la glycerine, d'une part, dont les emplois, pharmaceu- 
tiques d'abord, se sont si considerablement etendus par la decou- 
verte des nitroglycerines et des dynamites que les mines, les Ira- 
vaux publics, etc., inettent largement a contribution ; rFaulre pari, 
les acides gras qui entrent dans la composition des bougies, qui out 
completement supplante aujourddiui les antiques clnindelles et donl 
Femploi est encore si repandu malgre le perfectionnement des autros 
modes d’eclairage ; la partie liquide de ces monies acides gras sort a 
fa ire, au moins en partie, les savons dont un certa in nombre d'industries 
font usage et dont le developpement deFIngiene et du bien-etrc out 
rendu Femploi indispensable, Toutes ces matieres, glycerine, nilro- 
glycerines, dynamites, bougies, savons, font aetuellement Fobjet de 
grandes industries donnant lieu a un commerce des plus florissants. 
surtout en ce qui concerne notre pays, Fun des premiers produc- 
leurs des diverses substances provenant de la saponification des 
corps gras Les quelques tableaux suivants permettront de se rendre 
compte de Fimportance et de la progression de ce commerce 

Ces grandes industries out etc d’abord soumises aux regies de Fern- 
pirisme, mais, depuis quelque temps, elles mettenta. profit les decou- 
vertes scientifiques realisees dans la fin du xrx° siecle et dans le 
commencement du siecle actuel G'est done surtout au point de vue 
<les glycdrides que nous considererons la saponification qui fait 
Fobjet de notre etude particulibre. 

La plus grande partie de ces tableaus d’acidcs out ete dresses par M LowlvOwitseli 
Voir son trade. Iluilei s, graisses et area, Iraduit par E Bonlous:, Dunod el Pinal, edi~ 
teurs ,11)10 



Importations et Exportations des produits denies de la saponification des corps gras (en qutnlaux metnques) de 1906 a 1909 
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Exportations (en quintains melriques) dans les divers pays de destination , des produils deme 
de la saponification des corps gras fabnques en France 
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Llufires eitrails du rapport de M. Tnllat sur I’Exposition unnerselle de Bruxelles (1910). (Arts clnmujues et pharmacie Section francaisc) 
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1U — Tableau comparatif des importations et expoi tat ions (en pane*), de 1900 a 
1910 , des produits denies de la saponification des corps gras , pour la France. 

(Commerce special). 



IMPORTATIONS 

EXPORTATIONS 


1900 

1909 

1900 

1909 

Acide oleique ... 

Acide stearique 
Glycerine 

Savons de parfumene 
Autres savons . 

i, 08b, 000 
1,697,000 
>) 

» 

» 

2.180,000 

2,989,000 

» 

1,116,000 

,631,000 

8.699.000 

3.044.000 
12,372,000 

i, 60b. 000 
,708,000 
11,066,000 
4,983,000 
18,374,000 

Gluffres extraits du rapport de M Tnllat sur l’Exposition umverselle de Bruxelles (l q iO) {\rls chi- 
rmque et Pharmacie Section fi an raise) 



CHAPITRE II 


HISTORIQUE 


De temps immemorial, les malieres grasses ont ete employees, 
•l’une fur on plus ou moins directe, au point <le vue alimenlaire, 
comme agents d’eclairage, comme moyen de lubnfier les rouages 
des machines, comme dissolvants dans les arts, enlin comme sub- 
stances medicinales ou comme auxiliaires de la toilette Mais hint 
que les idees empiriques de Falchimie ont regne, on n’a pu avoir 
aucune notion de la nature et de la composition de ces substances ; 
il ne semble pas que Fattention ait ete serieusemenl attiree de ce 
c6te, car on Lrouve peu d’hypolheses anciennes relatives a la consti- 
tution de ces malieres 

Les alclumistes avaient simplement constate, comme pour toules 
les matieres organiques, que les huiles et les graisses brulaient sans 
laisser de residu appreciable Us en concluaienl, d’apres les idees 
du temps, que ces substances se transformaient en chaleur. Les 
Arabes, cependant, grace a la decouverte de Faction chimique de la 
chaux vive sur les cendres des plantes saliferes, surent preparer un 
savon dur avec Fhuiie d’olive et enseignerent cet art aux Marseillais 
auxquels les Genois servirenl egalernenl de maitros dans cette lubri- 
cation; et il estbien etabli qu’au xi° siecle Fart du savonnier etait 
en lionneur a Marseille et v alteignait un tel degre de perfection 
que, pendant plusieurs siecles, le « savon de Marseille » tint le pre- 
mier rang parmi tous les savons du monde. 

Aussitdt que Lavoisier out fait justice des croyauces qui regnaient 
jusqu’alors et qu’il eut etabli la composition qualitative des subs- 
tances organiques, on put aborder le probleme de la constitution 
des matieres grasses avec quelques chances de succes. 

D4ja, en 1743, un Fran<?ais, Claude-Joseph Geoffroy, au cours 
d’une analyse de savon, « Fit l’observation importante que la matiere 
grasse. separee du savon par Faddition d’acide chlorhjdrique, se 
disling uait nettement des corps gras naturels par la facilite avec 
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laquelle elle se dissolvail dans Falcool. Trois an* plus lard, .YLicquer 
reconn ul que la plus grande solubihle des corps gras ranees dans 
Falcool est due a la presence d’une substance aride el il Irouva que 
la solubilite augmentait en proportion direr te a\ er la quantile des 
acides gras libres. La decomerle des acides gia^ etail am si fa ite 1 2 * » 

L'un des fails les plus saillanls de retie epoque fill encore la 
deeouverle faile par Scheele, en 1783, de la glycerine qti’il a\ ait 
obtenue en Iraitant la inatiere grasse par Foxyde de plomb el qu'il a 
designee sous le noin de « principe doux des 1 miles 

« Envisagee au point de vue de nos connaissanres acluelies, retie 
deeouverle aurait Au fournir la cle de la constitution des corps gras, 
mais la theorie n'elait pas encore suffisarnment avancee. Scheele 
regardait les corps gras comme des composes d'acide carbomque, 
d’eau et de phlogistique » 

En 1813, Braconnot' avail constate que les corps gras d’ongine 
vegetale ou fournis par les animaux sont toujours eonstilues par 
le melange de deux substances dont 1’une est solide el Fautre 
liquide 4 ; il avail distingue la premiere sous le nom de smf absolu 
et la seeonde sous le nom (Yhuile absolue . La predominance du 
produit solide ou de la matiere liquide dans le melange nalurel 
determine Fetal physique partieulier du corps gras et e’est a la varia- 
tion de ces deux principes qu est due la difference cle eonsistanee, ou 
d'etat physique, que nous presentent les lnules, les beurres ou 
graisses et les suifs, les premieres etant toujours iiquides, les seconds 
demi-fluides et les derniers affectant la forme solide, a la tempera- 
ture ordinaire. 

Braconnolne poussapas plus loin ses recherches sur les corps gras, 
parce qu'il savait que Chevreul s’occupait alors de cetle etude. En 
diet, « dans une serie de neuf memoires, rediges de 1811 a 1823 J , 
cel auteur a cherehe a, determiner la constitution de nombreuses 
graisses ou huiles Cette etude, penible et unnutieuse, cut pour 


1 LbwivO^itch, Conference a Id societo chunique du trance, 3 avril 1909 

2 Lewkowitsch, loc . cit 

- Bhaconnut et Simonnin, Brevet -9 juillet ISIS — Nickle^ Bratonnol z>a Die el ses 
travaux . 1S56, Pans 

4 On eonnait actuetlement diverses exceptions a cctie regie soi disant generate; c est 
ainsi notammentque Hebert ( Comptes Rendus , t 120, p 200; Bull Soc Chim . 3* sene, 
t. 13, p 368) a trouve que Pliuile des grames de Koumounou ou Gould eduhs du 
Congo franc ais est constitute par de la tnoltme a peu prts pure, liquide 

*> Comptes Rendm-et Annales de Clumie et dr-Pkyeujue, 1811 a l$2i, Bechet cues sur 
les corps gras , IS 2 ) 
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resultat d’dtablir d'une fa§on absolue que ces corps sont des ethers 
plus ou moms complexes de la glycerine » ; les travaux do ChevreuI 
ont pernus notamment d’etablir les points suivants : 

« Le premier memoire a fait connaltre tm corps qui, a toutes les 
propri6tes generiques des graisses et des liuiles, r6unit la propriety 
caracteristique des acides. Ce corps que ChevreuI avail nomme mar- 
garine a servi de type a un nouveau genre d’acides ternaires. » 

« Un second memoire a eu pour objet Fanalyse des produits de 
la saponification de la graisse de pore par la potasse Apres avoir 
enleve la <c margarine » du savon^ on en a retire un corps gras que 
ChevreuI a designe sous le nom de graisse fluide ; enfin, Fexamen 
du liquide, d ? ou le savon se separe, a demontre que « dans la sapo- 
nification, il se produit un principe doux, semblable a celui que 
Scheele a observe dans Feau oil Fon a traite Fhuile d’olive avec du 
protoxyde de plomb » II se trouve ainsi etabli que les produits 
essentiels de la saponification sont : la « margarine » (acides gras 
solides), cc la graisse fluide » (acides gras liquides) et le « principe 
doux » (glycerine) La saponification dependrait : 1° de la composition 
elementaire de la graisse, « qui est telle qu’elle peut etre repre- 
sentee, ou par les deux principes immediats qui la constituent, ou 
par le principe doux, la margarine et la graisse fluide ; 2° de ce que le 
principe doux, et surtout la margarine etla graisse fluide, ayant une 
affinitd pour la potasse de beaucoup superieurea Faffinite des prin- 
cipes immediats de la graisse pour la meme base, il en r6sultu.it que, 
dans la saponification, la potasse determinant la graisse a se changer 
en principe doux et en deux substances acides. » L'auteur ajoute 
que « cette conversion totale d'une matiere organique en plnsieurs 
substances eiles-memes composees et tres differentes de cette matiere 
est sans doute propre a faire concevoir plusieurs phenornenes de 
physiologie, dans lesquels des corps prennent des formes tout a fait 
differentes de eelles quils avaient auparavant ». Les etudes chi- 
miques modernes ont verifie cette hypothese. « Dans un quatrieme 
memoire, ChevreuI a montre que les bases alcalino-terreuses, les 
oxydes de zinc et de plomb, peuvent operer la saponification, do 
meme que la potasse et la soude, et il a determine la quantity d'al- 
cali n£eessaire pour saponifier un poids donne de graisse. » 

« A partir de ce moment, ChevreuI etudia alors en particulier 
divers corps gras ou reputes tels. Il determina la difference qui 
existe entre la substance cristallisee du calcul bilaire humain (eho- 
lesterine), le spermaceti et Fadipo-cire des cadavres, qui, tons trois, 
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avaient etc confondus dans une merae espece de corps gras li exa- 
mina les graisses d’homme, de mouton, de boeuf, de jaguar et d’oie, 
rhuile du Delphinm globiceps et Fhuile de poisson du commerce, 
enfin le beurre, et ii rechercha « jusqu’a quel point les principes 
immediats de ces graisses et les acides Imileux qu’ils sont suscep- 
tibles de produire se rapprochent de ceux de la graisse de pore » 
quhl avait primitivement etudiee et qu’il avail prise pour base de 
ses recherche s. » 

« Au cours de ces travaux, Chevreul se rendit compte de la nature 
exacte des substances qufil avait isolees et put donner des noms 
rationels a des corps qu’il n’avait jusqu'alors designes cjue par des 
periphrases; e'est alors quhl crea les mots de cholesterine, de stea- 
rine, d’elame, d’acides margarique, oleique et cetique qui possedent 
encore aujourd'hui la m£me acception 1 * . » 

Nous avons insiste sur les recherches de Chevreul pour montrer a 
quel point en etait Fetude des corps gras au commencement du 
xix e siecle et quelle lumiere ce savant a jete sur leur constitution, 
lumiere qui a ete la source initiale de tous les travaux feconds dont 
les matures grasses ont etc Fobjet depuis pres de cent ans. 

On savait ainsi que la glycerine est le terme constant de la sapo- 
nification des corps gras. D^autres savants, Pelouze - et Redtenba- 
cher 3 etudierent ce corps et fixerent de nombreux points de son his- 
toire ; Berthelot* parvint a realiserla synthese des corps grasnatu- 
rels en faisant agir les acides sur la glycerine et ses recherches ont 
in on tre qu’elle joue le role d’un alcool trivalent qui peut fournir trois 
series d'ethers auxquels on a donne le nom gen6rique de glyce- 
rides. Ces differentes notions ont permis de fixer d’une facon cer- 
laine la constitution des matieres grasses qui sont formees au point 
de vue chimique par des melanges d* ethers gras de la glycerine. 

Au point de vue qui nous occupe, ces notions historiques men- 
tionnent tres netternent le mecanisme, au moins apparent, sinon 
detaille, de la saponification des ethers dela glycerine paries alcalis 
cl par les oxydes metalliques. Actuellement de nouveaux precedes 
de saponification ont ete ajoutes a ceux-ci ; ils seront mentionnes 
d’ailleurs plus loin au cours de notre etude 

C ? est apres les recherches dont nous venous de rappeler Fhisto- 


1 Hebert, Did. WuHz, 3® supplement Art Huiles et matieres grasses. 

' Pelouze, Ann Ghwi Pkys , 63 , 19 

3 Redtenbacheu, Lieb. Ann , 47, 113 

* Beuthebot. Ann Chun. Phys , (3), 41, 316. Chume fo mice sur la synthese , 1S61 
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rique que Ton a etendu les notions que Ton venait d’acquerir sur 
la saponification et Pelherificalion a la production des ethers sal ms 
simples ou composes el que BerLhelol ef Pean de Saml-Giltes 1 
publiercnl leurs belles recherclies classiques sur rctheriPiealion, 
recbercbes dont nous avons dit quelques mots dans notre premiere 
parLie et ({ui ont niontre que I'etherification est ime reaction rever- 
sible, 1’ ether forme pouvant, en presence d’eau et dans certaines 
conditions, se transformer de nouveau en alcool et acide primitifs, 
par le phenornene de la saponification 

Ef mamtenant, d’oii vient ce mot de saponification? La eonnais- 
sance du savon remonte a une haute anliquite puisquhl est fait 
mention de cette matiere dans deux livres de la Bible 2 ; Theocrite 
parle du « sapdnion », Paul d’Egine du « sapon ». Plme dit que le 
« sapo » est une invention desGaulois qui s’en servaient pour rendre 
les cheveux blonds et qu'il etaif fait de suif ef de cendres Le mot 
cc sapdn » des Grecs paraif etre d’origine celfique et cette denomina- 
tion est restee affectee au savon dans la langue de tons les peoples 
de PEurope ; c’est la Gaule merulionale, et particulierement la cile 
de Marseille, qui est la patrie originaire du savon en Europe. De la, 
cette industrie se propagea dans les autres colonies fondees par les 
Grecs et dans les possessions romames ; une preuve irrecusable de 
1 emploi indusfriel du savon dans Pltalie ancienne a ete acquise par 
la decouverte de fabnques de savon dans les foudles de Pompei. 
Dans le vin c siecle, des etablissements mdustriels oxjstaient en 
Espagne et enltalie; cette fabrication fut mtroduite, ou plutot rem- 
troduite, en France a la fin du xn° siecle Jusque-la, la fabrication 
ne parait pas avoir etc considerable; elle ne devinf important!* que 
lorsque s mtroduisif Pusage des toiles de cotou 
D apres certains auteurs, c’est a Savone, en Italic ou mieux en 
Piemont, que les premieres manufactures de savons de sonde sem- 
blont avoir ete etablies; de la, la substitution du mot fran^ais savon 
au mot cc sapo » que 1 on retrouve dans le mot italien « sapone » par 
lequel les Latins designaient les composes de corps gras et (Palcali. 
Au xv L siecle, Savone avait pour cette fabrication la reputation dont 
ont joui plus tard Genes et Marseille; mais, en depit des historiens 
qui pretendent que le savon a ete produit pour la premiere Ibis a 
Savone, cette assertion parail completemenl erronee. Gonnu des 


1 Loo. cit. 

J Jekemie. 11, vursul ii, Mu.ai.iiie, III vursel 2 
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Romains, fabrique eiiez les Gaulois, cliez les Massaholes, le savon 
ne peut avoir ete mvente dans une ville d’ltalie oil ll ne fut fabrique 
pour la premiere fois qu'au xn e siecle apres Jesus-Chnst. 

Quoi qu’il en soit, de tout ce que nous venons de dire, on pent 
conclure que le mot saponification derive directement du mot savon 
ou « sapon )> et qu'il a servi de suite a designer Toperation au moyen 
de laquelle on obtient ce produit 1 

Cette appellation de saponification avail d'abord ete reserve * 1 ala 
transformation des matieres grasses neutres par les alcahs ou les 
oxydes metaliiques avec inise en liberie de glycerine el formation 
de savons solubles si la base esl alcaline, de savons insolubles si la 
base est terreuse ou metallique. La meme denomination de saponi- 
fication s"est appliquee, par extension, a la decomposition des 
matieres grasses neutres en acides gras, soil que Ion emploie la 
vapeur d’eau, soit que Ton fasse usage d’acide sulfurique ou de tout 
autre agent cliimique ou biologique. Enfin, en se basant sur la cons- 
titution des corps gras, les chimistes ont donne ce noil) de saponi- 
fication a la transformation des ethers en leurs elements const i- 
tuanls : acides et alcools. 


1 Sul 1 1’ origin c du mol savon, voir Loris Fiolieu, Mert'erfle* de l uulubf rie 1, 39 ( i 
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Dans la premiere partie de notre etude, nous avons dit que 1 ethe- 
rification consistait en principe en un phenomene de deshydration 
qui se passait entre lalcool et Facide qui etaient en presence; la 
saponification, qui constitue Foperation inverse, consisterait par con- 
sequent en une hydrolyse, c est-a-dire en une fixation des elements 
de Feau qui remettrait en liberte les constituants : alcool el aeide, 
de Fether en jeu. 

I/enonce de ce fait implique deux demonstrations : la premiere, 
c est qu en Fabsence d’eau, il ne se produit aucun dedoublement 
d ethers et notamment de glycerides, qui nous interessent tout 
parfciculierement ; la seconde, c ? est que la presence cFeau seule peut 
determiner la decomposition des ethers dune fa?on plus ou moins 
complete, mais au moins effective 
Or, il est hors de doute que les ethers conserves a Fabri de Fair, 
de la lumiere et de 1 humidity, en tubes scell^s par exemple, ne 
subissent aueune transformation e( qu’on les retrouve inlacis apn\s 
plusieurs ann^es do sdjour dans ces conditions L/^vidence est encore 
plus forte pour les glycerides dont divers types ontete retrouves sans 
changement par briedel 1 parmi les matieres grasses des tombeaux 
dAbydos, dont Fexistenee rcmonte a plusieurs milliers d’annees. 

La seconde demonstration consiste dans la propriete que posse- 
dent surtout les premiers termes des Others des mono-alcools de se 
dedoubler sous Finfluence de Feau seule, surtout si Fon eleve la 
temperature. G est la une reaction classique de chimie, sur Iaquelle 
nous n'avons pas a insister. 

Cette propriete de se decomposer par Feau, memo a temperature 
elevee, est deja moins marquee dans les ethers des dialcools, tels 
que les ethers des glycols Elle se fait plus ientementet plus difficile- 


Bull, Soc . Cinm , (S), 17, 1012 
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men! el cette difficult^ est encore plus neile pour les ethers des 
trialcools, tels que les glycerides ou ethers de la glycerine. 

A la temperature ordinaire, Feau seule agit d'une maniere extre- 
mement lente et presque insensible sur les glycerides, surtout en 
Fabsence de la lumiere et de Foxygene atmospherique qui intervien- 
draienl d’adleurs en transformant plus ou moins les corps en jeu : 
mais si Fon eleve la temperature, Fhydrolyse alien. Sous Fmfluence 
de Feau en vase clos a 220°, Berthelot 1 a pu reaiiser la saponifica- 
tion a peu pres complete de divers glycerides: la vapeur d’eau 
surchauffee a 300° provoque la meme reaction. 

Deja, d'ailleurs, Chevreul avait montre que certains corps gras 
peuvent etre distilles dans le vide et que les acides gras passent a 
la distillation sans alteration 

En 1825, Gay-Lussac avait pris un brevet pour la distillation des 
acides gras en faisant passer dans les corps gras un courant de 
vapeur d ? eau. 

En 1839, Thomas et Laurent emploient la vapeur deau surchauffee 
pour la distillation des acides gras et, en 1841, Dubrunfaut perfec- 
tionne ce procede En 1855, Tilghmann se sert de la methode de 
Dubrunfaut a la vapeur d’eau surchauffee, mais son mode operatoire 
neeessite des appareils puissants et couteux Peu apres, Wilson et 
Payne se son! servis d'appareils dans lesquels les corps gras son! 
traites par la vapeur d’eau surchauffee, tandis que les acides gras et la 
glycerine, mis en liberte, distillent au fur et a mesure de leur for- 
mation; malheureusement la decomposition ainsi provoquee etait 
trop lente, etle procede devenait trop ondreux 2 . Enfin, les perfection- 
nements realises par Hughes ont permis de mettre en oeuvre cette 
methode, sur une echelle industrieile, dans une des stearineries de 
Paris 3 . 

11 resulte de ces faits, surabondammenl verifies par la pratique, 
que la saponification des ethers, notamment des glycerides, pent etre 
considdree comme une hydratation, une fixation des elements de 
Feau ou une hydrolyse, comme disent les chimistes. 

Dans la premiere partie de notre etude, nous avons signale 
Fexistence possible de glycerides simples, dans lesquels les trois 
oxhydriies de la glycerine sont remplaces par les m£mes radicaux 
acides, et de glycerides mixtes dans lesquels ces oxhydriies sont 

1 Ann Chim. Phys , (3), 41, 296 

- H -L Buff, Polytechn Centr Bl , 1864, p 079 

i Lewkowitsch, Conference a lei Sociele clmniqne , 1909. 
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reinplaces par des radicaux acides differents el nous avons mdique 
le schema des diverses combinaisons possibles. 

On connait un assez grand nombre de glycerides simples ; la sjn- 
these directe en est d'ailleurs assez facile a realiscr pour quelques- 
uns. Pelouze et Gelis 1 2 * 4 ont indique comrae procede de preparation 
de la tributyrine le chaulfage d’un melange d’acide butyrique, de 
glycerine el d’acide sulfurique, on le passage de gaz chlorhydrique 
dans le melange d'aeide bulyrique el de gl\ eerme ; Bertliolot J a 
prepare par cliauffage direct des constituanis a 200 ou 230° la Ino- 
leine, la tripalmiline. Plus recemment, Scbeij * a prepare et eludie 
un certain nombre de triglycerides simples derives des acides gras 
superieurs : tributyrine, tricaproine, tricapryline, tricapnne, tnlau- 
rine, trimyristino, tripalmitme. Le mode d’obtention consistait a 
chauffer la glycerine avec l'acide correspondant, en enlevant beau 
par un c our ant d'air sec. Tout dermerement Gianoli, puis Belluci el 
Manzetli ont generalise un procede analogue '' On a opeiv a 220° et 
sous 30 a 40 millimetres de pression avec les acides oleique, paliru- 
tique ou stearique; avec trois molecules d'acidc pour une de gl\ee- 
rine, on a eu quelques heures un rendement theorique de trigi\ce- 
ride en mettant un petit exces de glycerine pour eornpenser la 
partie enlrainee avec la vapeur d'eau 
Les glycerides mixtes ont pu elre egalement extraits et caracie- 
rises depuis long temps en par tan L des matieres grasses naturelles 
qui les eontiennenl et en operant par cristallisations fractionnees 
Les procedes de synthese ont permis egalement de preparer un 
certain nombre de ces glycerides mixtes. Belial % en faisant agir sur 
la glycerine 1’un de ses types d'anhydrides mixtes, a pu ohtenir une 
acetodiformine qui constitue Pexemple le plus simple de ces glyce- 
rides mixtes, dont on connait actuellcment plus dkine vingtaine. 

Plusieurs de ces composes ont ete prepares par Kreis et Hafner'* 
qui ont realise la synthese de la palmito-distearine par action de la 
dichlorhydrine de la glycerine sur le stearate de sodium a J70°, puis 
de la dist^arine ainsi obtenue sur hackle palmiti([ue a 200°; des ope- 
rations analogues leur ont permis d’obtenir hohVdistearine 

1 Ann Gfmn Phys , (3), 10, 4o5 

2 Ibid , (3), 41, 243 

1 Gaz. Chim ital. f (2), 42, 283; 1912 

4 Bee trav ckim. Pays-Bas , 18. 169 — Lmcet. 20, (1), 12., 233 <‘134-8, 19M 
% Ball Soc Chim , (3). 23, 756 , 1900 
fi Bee , 36, 2767, 1903 
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Grun el plusieurs de ses collaborateurs 1 on! elfecLie au&&i de& 
syntheses de glycerides simples ou mixtes par action des acules 
organiques sur la glycerine en presence d’acide sulfurique ; il ont 
obtenu ainsi entre autres les dipalmitines, les distearines, les diara- 
chines, les acefco-dipalmitmes, les aceto-distearines, les myristo- 
distearines, les lauro-distearines, les dimyrisimes, les lauro-dimy- 
ristines, les myristo-dilaurines, les stearo-dilaurines dont ii exist e 
plusieurs isomeres suivanL quo les nulic aux acides sent rattachfs 
aux fonctions alcooliques primaires ou secondaires de la glycerine 

On est parvenu cgalement a isoler quelques-uns des glycerides 
mixtes en partant des matieres grasses natuielies Cost ainsi notam- 
ment quo, dans Fhuile d’olive, on a pu isoler Foltm-dimargarme 
(Holde et Stange) 2 * 4 * , la stearo-dimargarine (Holde* la dioleo-palmi- 
tme (Juillard) 1 ; dans le beurre de cacao, Foleo-distearme et Foleo- 
dipalmitme (Klimont) ” ; dans les graisses d’oie et de canard, la 
stearo-dipalmitine (Klimont et Meisels) 6 7 8 ; la palmito-disteanne. dans 
les graisses de boeuf, de pore et de mouton (Kreis et Hafnei*) 

La caracterisation absolue de telles substances dans les prodmts 
naturels est extremement difficile, etant donne Fetal de melanges oil 
elles se trouvent, et dont il faudrait les separer pour les comparer 
aux produits synthetiques dont la composition et la constitution sont 
assurees. Leur separation ne peul guere s’elfertuer quo par des cris- 
tallisations fractionndes laborieuses dont les tonnes pourraienl 
eLre identifies par F analyse elementaire et le point de fusion. Mal- 
heureusement les differences entre les pourcentages de carbone, 
d’hydrogene et d’oxygene sont trop faibles pour fournir des indica- 
tions utiles et, d’autre part, les points de fusion des glycerides, en 
general, et surtout des glycerides mixtes, presentent des phenomenes 
speciaux qui genent, ou memo empechent, leur determination 
exacte Signalons du resle a ce sujet des recherclies de Grun" et 
une etude toute recente de M Le Chatelier et de M lle Cavaignac q 

1 Ber , 38, 2284 . 190.) , — 40 1792 , 1907 , — \ oir aus&i 42, 37 >0 . 1909 — 43, 1288 , 
1910 

- Ber , 34, 2402, 1901 

5 I/nd . 35, 4807 , 1902 

4 Bull Soc Chim , (4), 5 131 * 1909. 

'■ Monatsh. f. Chem , 26, 563 . 1603 

“ Ibid., 30, 341 ; 1909 

7 Ber , 36, 1123, 1903 

8 Ber , 46, 3691 , 1912. 

“ Comp/ Rend . 156 , 589 . 1913 
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qui attribueraient ces phenomenes de la fusibilite des corps gras 
naturels a une lenteur excessive dans la vitesse du ehangement 
d’etat. 

En tous cas, d’aprds ce que nous avons dit sur les diflerentes 
combinaisons possibles de la glycerine avec les acides gras, on peut 
concevoir le nombre formidable de composes que l’on esL suscep- 
tible de rencontrer dans les corps gras naturels, et l'on comprend 
que leur etude ne soil qu’a peine ebauchee, quant au fond. Dans les 
considerations qui vont suivre, nous n’aurons en vuc que les glyce- 
rides mixtes contenant trois radicaux acides organiques 

§ 1°'. — MECANISME DE LA SAPONIFICATION 

La saponification, comme nous venons de le voir, se Iraduil fina- 
lemenl par une fixation d’eau ; mais pour penetrer son mecanisme 
intdrieur, on peut avoir recours a deux hypotheses differentcs . 

Ou bien le dddoublement des glycerides en glycdrine el acides 
gras est une reaction quadrimoleculaire, qu’on peut exprimer par 
Inequation gdnerale : 

CII-— OR (’.II- — OH 

I I 

Oil — OR 4 - 3tl — Oil = CH — 011 4- 3R — Oil 

I I 

CH 2 — OR UP — Oil 

Ou bien elle s’opere en trois phases consecutives qui peuvenl Otre 
representees par les trois equations suivantes : 

CH 2 — OR CH 2 — OH 

I I 

{a) CH — OR + H — OH = CH — OR + R — OH 

CH 2 — OR CH 2 — OR 

CH 2 — OH UP— OH 

I | 

( 6 ) CH — OR + U — Oil = CH - 011 4- R — Oil 

I | 

CH 2 — OR CH 2 - OR 

CH 8 — OH CH 2 — OH 

(c) CH — OH -f II — OH = CII — OH + R — OH 

CH 2 — OR CH 2 — OH 

dont Tequation general© ci-dessus ne serait que la r<5sultanLe ; eha- 
cune des Equations a, b y c repr^senterait une reaction bimoltSeulaire. 
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Ge point theorique a fait Fobjet de longues discussions entic divert 
savants et ne peut pas encore etre eonsidere coniine entieremenl 
resolu. 

La premiere idee qui \ienl a l'espril pour traneher eette question 
serai t de chercher a isoler, dans une certaine quantite de m a tie re 
grasse soumise a une saponification graduelle, les differents tenues, 
mono- et diglycerides, qui do i vent prendre naissance si la seconde 
liypothese est exacte ; mais, comme le fait obser\er Lewkowitsch l , 
« on ne peut s’attendre a voir les trois phases a , 6, c se succeder 
consecutivement d'une maniere absolumenl nette, et Fon ne peut 
pas esperer non plus trouver la masse totale des glycerides, d’abord 
completement et exclusivement decomposee et transformee en digiy- 
cerides, comme Findique [’equation (a), puis cette masse de digiy- 
cerides transformee completement en monoglycerides, selon Fequa- 
tion (/;), enfin les monoglycerides dedoubles linalement en glycerine 
el aeides gras libres. On doit plutdt s’atlendre a trouver les Irois 
phases, schematisees par les equations ci-dessus, prendre place 
siniultanement et concurrenmient, de sorle qu’en memo temps une 
molecule de diglyceride peut etre transformee en monoglyceride et 
acide gras, une molecule de monoglyceride decomposee en glyce- 
rine et acide gras, tandis qu'une molecule de triglyceride restera 
encore intacte ou subira la premiere phase ». 

On est done oblige d’aborder le probleme d ? une fa^on indirecte. 
Lewkowitsch 2 a d’abord cherche a resoudre la question par l’exa- 
men du chiffre d'acelylation. La determination de cet indice avait 
ete imaginee pour indiquer la proportion d’acides bydroxyles ou 
d’alcools libres qui se trouvent dans un corps gras ; il s’expnme par 
le nombre de milligrammes de potasse necessaires pour neutraliser 
Facide acetique obtenu par la saponification de 1 gramme de derives 
acetyl^s des aeides gras insolubles. Or, ce chiffre doit £tre cons- 
tamment nul, si la saponification est totale, e’est-a-dire s’il n’y a 
pas de stades intennediaires de mono et de diglycerides, car le 
produit, debarrasse par lavage de la glycerine et du savon form6s 
(savon de soude ou savon de cliaux, selon qu’on a employe comme 
agent de saponification la soude ou la cliaux), est constitue par un 
triglyceride et un acide R — OR. On doit cependant tenir compte de 
Faction do Fanhydride acetique, employe pour effectuer Facetylation, 


1 Conlerence a la Sociolc eJiimique, foe. < if 

2 Bee , 33, 89, 1900: 36, 17.) , l U03 

IKm.ioi — Aiiahse oii^amqtie i8 
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sur ce dernier acide R — OH et qui pent donner une petite quantile 
d" anhydride mixle. Or, Lewkowitsch a constate que le chiffre d’ace- 
lylation n'est pas nul et qifil varie tres sensiblernent au cours de 
la saponification, en tenant compte naturellement du chifFre d'ace- 
tylation de la matiere primitive. S’appuyant aussi sur le chilfre de 
Hehner representant la proportion decides gras insolubles contenus 
dans un corps gras et sur le chi lire de saponification, exprime par 
le nombre de milligrammes de potasse necessaires a la saponification 
complete de 1 gramme de corps gras, chiffres qifil a determines sur 
des prises d'essai prelevees apres des temps variables pendant la 
saponification, le menie auteur a constate que ees resultats s'ecar- 
taient notablement des limites correspondant a un acule R — OH et 
au triglyceride II a conclu de ces recberches que la saponification 
devait Sire graduelle et passer par Fintermediaire des mono- et di- 
glycerides 

Balbiano 1 * s'est eleve contre ces conclusions ; il a eherche a les 
refuter en saponifiant partieilement du tribenzoate de glycerine et 
en analysant la partie insoluble qu'il a trouve form^e de tribenzoate 
pur, ce qui n’aurait pu avoir lieu s’il s’etait forme du di- ou du 
mono-benzoate. II a cependant note qu'il resterait a determiner si, 
dans la saponification des glycerides mixtes a radicaux aeyles dif- 
ferents C 3 * IF(0A)(0B) (OC), il ne pourrait pas se produire une reac- 
tion a phases successives. 

Repondant une autre fois a une refutation de Lewkowitsch qui lui 
opposait ses premieres experiences, Balbiano 3 , pour montrer que la 
saponification des glycerides a lieu a la fois sur les trois OH et pour 
completer ses essais precedents, a opere la reaction inverse et constate 
que le chlorure de benzoyle, verse dans un fort exces de glycerine 
en solution alcaline, donne lieu a la formation exclusive de triben- 
zoVne. Il explique v en m&me temps les resultats de Lewkowitscli 
relatifs au chiffre ou indice d'acelylation, plus fort dans les residus 
gras des saponifications partielles, par Foxydation a Fair des acides 
non satures des huiles, fournissant ainsi des glycerides d 5 oxy-acides 
et par consequent une augmentation de Findice d’acetylation, qui 
serait due a la fixation du groupe acdtyle sur les OH de ces ox>- 


1 Gaz. Chim. ital . 33, (I), 312, 1903 

* Ber„ 36, 3766 ; 1903 

* Gaz Chim. ital , 34, (I), 286 ; 1903 

* Gaz Chim. ital , 34, (II). 35, 1901. 
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acides, ct non pas, comme le pensail Lewkowitsch, sur les OH des 
mono- ei diglycerides. 

Kremann 1 a tente de Iran c her la question en etudiant la cinetique 
de la reaction; d apres Lewkowitsch, celle-ci doit-etre du deuxieme 
ordre ; elle serait, au contraire, du quatrieme ordre, si les trois 
gioupes ethers sont saponifies simultanement chacun par une mole- 
cule d eau ou d'alcali (qui joue, comme nous le \errons, le role de 
catalyseur) L auteur, pour en decider, a determine la vitesse de 
leaction ou de saponification dans le cas des glycerides * 

L'experience a monire que la vitesse de saponification correspond 
a celle qui se calcule par la iormule des reactions du second ordre, 
et non du quatrieme, ce qui exclut Fhypothese de Balbiano 

Enfin, an sujet de sa theorie de la saponification, Lewkowitsch a 
rencontre aussi Fopposition de Marcusson * qui a donne les argu- 
ments suivants : tout d'abord, en reprenant les experiences du pre- 
mier auteur sur la saponification incomplete des graisses, il n’a pu 
con staler Fexistence des mono- et des di-glvcendes qui devraient 
prendre naissance. 

De meme, les resultats obtenus dans la saponification des glyce- 
rides sous Finfluence de Penzyme de la graine de ricin (qui joue le 
rdlede catalyseur, comme onle verraplus loin) ne permettraient pas 
de conclure a une hydrolyse graduelle ; les faibles differences cons- 
tatees, dans les indices d’acetylation, entre le produit primitif et le 
produit incompletement saponifie, sont insuffisantes pour autoriser 
les conclusions de Lewkowitsch 

En realite, les resultats obtenus par cette dermere methode, comme 
ceux obtenus avec des corps gras soumis a un rancissemenl pro- 
longe et dans lesquels les acides incomplets onl ete oxydes a Fetal 
d’oxy-acides, montrent que, si Fhydrolyse peut s’effectuer par eche- 
lons successifs, les vitesses relatives de ces diverses reactions sont 
telles qubl est a peu pres impossible d’apercevoir les termes interme- 
diaires 

1 Monaslsh f. Chem , 27, 607, 1906 

2 On sail que cette vitesse est donnee par ia formule S = ~jjr = C (a-x) (b~x) dans 

la(iuelle a ddsigne la concentration de l’ether-sel, b eelle de l’eau, x la quantity d'ether- 
&el (le tout expnme cn molecules) qui ost sapomfiee apres un temps determine t, C une 
eonstante. 

Lorsque 1’dther-sel est dissous dans une tr&s grande quantite d’eau, la concentration 
de Teaun’est que fort peu changee par la saponification Aussi peut-on mettre dans ce 
cas b-x = eonstante L’equation se trouve ainsi simplifiee et devient celle d'une reac- 
tion monomoldculaire, 

J Ber , 39, 3466 , 1906 — Ibul , 40, 2905 4907 
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Aussi, bien que Lewkowitseh J ait mainlenu ses conclusions, scs 
reeherches seraienl insuffisanles pour permettrc d’admetlre, clans les 
graisses incompletemenl saponiliees, [’existence de gly ceridos inter- 
mediaires 

Enfin, Fan to el Stritar 1 2 onlapporle egalemenl lour contribution a 
1 ’etude clu processus de la saponification; ils on I sui\ i la saponifica- 
l ion de Fhuile de navette par la polasse nleoohque, remplissant le 
role de catalyseur, et ont constate que la reaction comportait trois 
phenomenes simultands : 1° formation de savon do sonde et de gly- 
cerine par hydrolyse des triglycerides; 2 ° remplaeement de la glyce- 
rine par Falcool dans la matiere grasse (autrement dit, phenomena 
cFalcoolyse, que nous etudierons plus loin) ; 3° formation de savon de 
soude par les ethers ainsi formes Ils ont mesure les quantiles de 
glycerine et d’acides gras formees a diverges epoques de la reaction ; 
la difference entre ces quantiles, exprimeesen equivalents, indiquait 
la proportion de glycerine hberee par Falcoolyse 

La transformation des matieres grasses en ethers ethylicj ues sous 
Finfluence de la potasse alcoohque se fail graduellement en milieu 
homogene; inais en construisant les courbes representatives de la 
reaction en fonction du temps, on a constate que, vers la lin de la 
reaction, les ethers sont saponifies, quoiqu’il y ait encore des glyce- 
rides non attaques. Les triglycerides ne sembleraient pas sulnr par 
suite une action absolument graduelle. 

II ne semble done pas qu'on puisse considerer coniine resolu le 
probleme de savoir si la saponification des matieres grasses se fail 
graduellement, solution dont Lewkowitseh s’est fait le defenseur pas- 
sionne; ou si la saponification porte simultanement sur les trois 
groupes acyles, com me le pretendenl un certain nombre d’autres 
auteurs. 


% 3 — EMPLOl ET ACTION DES C A T A L VS E II ILS 

En parlanl de la saponification, nous avons dit qu’en hut, idle 
consistait simplement en une hydrolyse, c’esl-a-dire en une fixation 
des elements de Feau sur les glycerides, qui seraienl ainsi dedoubles 
en glycerine et acides gras; et nous avons ajoule qu’un certain 
nombre de substances etaienl susceptibles d'aceelerer cette reaction 
qui, si elle esl assez rapide a haute temperature, marche Ires lente- 

1 Ber , 39, 409a, 190b 

' Monatsk f Chem . 28, 383 . 1907, 29. 299, 1908 — l, eh Ann 351, 382 1907 
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ment aux temperatures mferieures. CTest 1 emploi et 1 action de ces 
corps accelerants, de ces catah seurs, agissant meme en quantiles 
minimes, que nous avons maintenant a examiner J . 

Action des alcalis — « La sapomtication par la potasse caustique 
s’operait depuis des siecles, mais on ne s’etait jamais rendu compte 
que cette operation comprend essentiellemenl deux reactions clu- 
miques nettement distmctes. Premier phenomene . Indrohse du 
corps gras, lalcali iP agissant que cornme accelerateur ou agent oata- 
lytique. Second phenomena : formal ion (les savons par union des 
acides gras avec l’ ale ah. L'alcali etant toujours en exces, les deux 
reactions s’effectuent presque concurremment et etaient consulerees 
comme n ? en formant qu'une seule. (Test depuis la creation de 1’in- 
dustrie des acides gras que la distinction nette entre les deux phases 
consecutives est bien comprise par le savonnier. 

cc Si Ton admet comme correcte la mamere de voir d apres laquelle 
les alcalis caustiques sont des agents accelerateurs ou eatalytiques, 
ll en resulte qu il ne doit pas etre necessaire (^employer ces bases en 
proportions au moins moleculaires relativerncnt aux acides gras mis 
en liber te par Tbydrolyse complete. Plus est grande la proportion de 
bases presen tes (abstraction laite de 1 alfinite chimujue ou du pouvoir 
accelerateur des differentes bases), plus rapidement doit s ellectuer 
la resolution hydrolytique des glycerides et plus grande doit fitre la 
quantity de sels d ? acides gras lormes. Mais Temploi d’une quantite 
de bases, inferieure a celle qui serait necessaire pour neutraliser 
les acides gras produits par Phydrol>se complete, ne doit pas empe- 
clier la decomposition en glycerine et acides de s'effectuer totalement. 
Ce n’est, evidemment, pas ce procede qui est employe industrielle- 
ment avec les alcalis caustiques ^ mais il n est pas douteux que, 
sous prossion, Fhydrolyse complete puisse s effectuer a\ec une pro- 
portion d 5 alcalis insuffisante pour neutraliser les acides gras 
formes 1 2 . » 

On a propose, au procede de la saponification des corps gras pai 
les alcalis, un certain nombre de modifications plus ou moins lieu- 
reuses, mais qui reviennen t toutes, en soimne, a determiner la meme 
action chimique. Pelouze 3 , en 1864, avait propose de remplacer les 

1 Nous ferons dans cc but do larges emprunts a la conference si mteressante que 
M Lewkowitseh a fade dovant la Sociele Clumique de France, on 1900 

- Lewkowitsch, loc Cll 

' C fi , 59. 22 
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alcalis caustiques paries sulfurcs alcalins qui sont decomposable* ert 
alcalis et sulfhydrate de sulfure. Le corps gras, a froid, en presence 
d ? eau et de sulfure de sodium, donne du savon de sonde et du sul- 
hydrate de sulfure de sodium ; achaud, le sulfure en entier sort a la 
saponification; on obtient, avecle savon, de l’hydrogene sulfure dont 
le degagement constituait un des inconv^nients du procede qui, 
d'autre part, etait rendu plus economique par Femploi du sulfure de 
sodium au lieu de soude caustique En 1866, Rotondi 1 a preconise 
Femploi des courants electriques pour la saponification des graisses ; 
en employant des diaphragmes appropries, on saponifie facilement 
les graisses par Felectrolyse de solutions concentres de chlorure de 
sodium; il se faitde la soude, de la glycerine et du chlore libre qui 
pent etre recueiili a part. If auteur pensail que cette methode etait 
pratique pour les usines de blanchiment de fibres textiles possedanl 
des forces hydra uliques inemployees pendant la nuit; le savon, la 
soude et le chlore pourraient etre fabriqu6s a ce moment. 

Ces procedes et tous ceux analogues qui ont ete imagines pour la 
saponification des graisses reviennent toujours a faire agir direcle- 
ment ou indirectement les alcalis sur les matieres grasses dans difie- 
rentes conditions 2 

On a cherchS egalement a remplacer les alcalis, dont le prix est 
assez eleve, par des oxydes alcalino-terreux chaque fois que le bul 
poursuivipar la saponification n'exigeait pas la presence absolue des 
alcalis, ainsi que cela a lieu dans la fabrication des savons de soude 
ou de potasse. En 1831, de Millv a remplace les alcalis par la chaux 
pourrendre la saponification plus economique; il employait d'abord, 
pour 100 parties de suif, 15 parties de chaux, proportion qu'il a 
reduite a 8 ou 9 parties en operant en vase ferme et en agitant la 
masse, puis a 2 a 4 parties en operant a temperature plus elevee L 

Cette diminution dans les quantiles de chaux necessaires pour operer 
la saponification, suivant les conditions de F operation, vient a Fappui 
de ce qui a ete dit au sujet de Fhydrolyse des graisses par les alcalis 
proprement dits, a savoir que, sous pression, Fhydrolyse complhte 
peut s’effectuer avec une proportion cF alcalis insuffisante pour neu- 


* Dingier $ Poly Lee hn. Journal , 257, 24. 

2 On a essaye aussi la saponification par fammoniaque ; ce procede csffonde sur la 
solubihte de Eoleate d'ainmoniaque par rapport au stearate et palmitate et k leur 
decomposition a Tebullition en acide et ammoniaque; il n'est rationnel que si on rege- 
nt's re Eammoniaque, et les rdsultats obtenus ne sont pas defimtifs. 

5 H -L. Buff, Polytechn. Centr Bl . , 1864, 679 
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traJiser les acides gras formes. L’etude <le Ja saponification des corps 
gras par la chaux rive permet de verifier Inexactitude de ces vues. 
En effet, « la quantile theorique de chaux caustique necessaire pour 
la saponification d’un corps gras (dont le poids moleculaire moyen 
serait 860) est de 9,7 p 100. A moms delever la proportion de 
chaux de 12 a 14 p. 100. on n’aboutit pas a rhvdrolyse complete du 
corps gras en recipient ouvert, c'est-a-dire sous la pression atmos- 
pherique et a la temperature de 100 a 103°. Mais qu'on eleve la pres- 
sion a 12 atmospheres, ce qui correspond a la temperature d’emiron 
190°, et 1 p 100 de chaux suffira pour opdrer pratiquement Fhydro- 
lyse complete. Cette quantite de chaux est convertie en savon cal- 
caire par une reaction ulterieure. II convient d'insister sur ce fait 
qu’en employant la chaux com me accelerateur, nous avons abaisse 
considerablement la temperature necessaire pour Fhydrolyse com- 
plete an moyen de beau seule. Lamagnesie, Foxyde de zinc se corn- 
portent cFune maniere semblable a la chaux » h 

Action des acides. — Dans ses recherches classiques sur les 
matieres grasses, que nous avons citees dans notre historique, Che- 
vreul avait reconnu que Facide sulfurique concentre pent egalement 
effectuer Fhydrolyse des corps gras; en 1837, Fremy avait etudie 
Faction de cet acide sur les huiles et Findique comrae utilisable pour 
la preparation de la <c stearine » ; en 1840, Gwynne et Delianson 
Clark ontpris un brevet pour Fapplication du meme acide a Ja decom- 
position des graisses 

En 1843, Coley Jones et Fergusson Wilson ont combine le pro- 
cede precedent avec celui de Dubrunfaut concernant Femploi de la 
vapeur d'eau pour le meme objet ; ils employaient 1 partie d'acide 
sulfurique quhls ajoutaient peu a peu a 3 parties de graisse fondue. 
Apres un repos de vingt-quatre heures, le melange dtait maintenu 
pendant trente-six heures a 90-100° au bain-marie ; il se degageait 
de Facide sulfureux en meme temps que la masse noircissait Aprfes 
lavage a Feau, on s6chait et on distillait dans un courant de vapeur 
(Feau. Les memes auteurs ont reduit ensuite la proportion d’ acide 
sulfurique a 5 a 9 p. 100 de suif en portant le melange pendant 
deux heures a 100° et une heure a 120, 138, 154 ou 177° 2 

Enfin, en 1860, Wilson a mdique d’employer seulement 1 i/2 a 


* Lewkowitsch, loc Clt. 

- 1L-L Buff, Polytechn Cenh\ Bl , 1864, 679. 
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2 1/2 tl'aeidc sulfurique pour 100 de suif « pour obtenir direclemeul 
la solidification des graisses sans decomposition prealable, en chauf- 
fant a 260° 1 » 

L’abaissement possible de la proportion d'acide sulfurique neces- 
saire pour obtenir r hydro lyse complete des matieres grasses indique 
que cette substance tend a agir comme un agent catalytique ou un 
accelerateur. Lewkowitscb 2 a realise a <*e sujel ^experience sui- 
van to : 

« Si Fon chaulle un corps gras aver i p. 100 d’ande concentre a 
1 20°, en agitant la masse par un couranl de vapeur, Fh\ droh se 
s’elfeetue dans une dizaine dlieures environ CVsi re que demonlre 
le tableau suivant : 

Suif hydrolyse avec 4 jj . 100 d! acute sulfurique a 120°. 

\ciues (>n\s 

I I URLS 
|i Kill 

42,4 
I *M,1 
70. i 

8.3.7 

88,0 

01.7 

01,7 
02 , .1 
0 . 1,0 

« 1/ action de Facide sulfurique interviendrait en premier lieu par 
la formation de composes sulfones des glycerides donnanl, une emul- 
sion parfaite avec Feau, el qui favoriseraient le contact intime de 
l’eau hydrol)sanle avec les globules du corps gras non sulfone el 
divise, pulverise pour amsi dire par la vapeur. CFeslainsi quesVxpli- 
querait Faction acceleralrice de Facide IVautre part, Facide sulfu- 
rique etendu ne pouvant former de composes sulfones, ne doil pas 
agir comme agent catalytique el Fliydrolyse doit diWoilre progress!- 
vemenl a mesure que dimmuc la concentration de 1 aride sulfurique. 
(FesL bum eonforme a Fexperience, ainst que le monlre le tableau 
suivanl : 


Kchanlillon preleve a pres 1 ljeure 
2 

— 0 — 

— 8 — 

— y — 


A Uihlvm 
' Lor rU 
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CONTES AM 

pour J 00 SOH 2 






















98 

90 

85 

80 

70 

60 

50 


1 

42,1 

37,2 

34.1 

31,6 

15,5 

6,2 

6,2 

§s 

2 

65,1 

47,7 

43,2 

45,2 

16,7 

6,2 

0,2 1 

M | 

3 

79,3 

57,6 

30,8 

37,6 

17,9 

6.2 

6,2 ' 

si 

4 

83,7 

65,1 

62,6 

65,1 

18.3 

6.2 

6 2 

n 

5 

88,0 

72,5 

68,2 

73.1 

18,0 


6,8 

1 

0 

91,7 

76,0 

73.1 

75,4 

20.3 


| 

SS-, 

7 

91,7 

80.0 

75,0 

79,3 

24 8 


, 

E 

8 

92,3 

81,8 

76,2 

SO. 6 

26,5 


i 


9 

93,0 

83,0 

70.4 

83,7 

28.5 



05 

10 

92.3 

86,2 

84,3 

83,5 

31,0 




1 11 

93,0 

88,0 

84.9 

87,4 

J 2,G 



s 

s 12 

93,6 

86,8 

89,3 

88,0 

34,7 



eSs 

13 

93,6 

88,6 

89,3 

89.0 

35,4 




14 

93,0 

88,6 

89,3 

89,9 

37,0 



CS 

f 15 

93,6 

89,0 

89.9 

89.9 

39.0 




16 

93,6 

90,5 

89,9 

89,9 

40,1 


1 

s 

17 


90,5 

89 9 

42,7 

42 , 7 


i 

s=- 

18 

19 





43.2 

46.3 



^ ' 

20 





47,7 



-33 

i 21 





47,7 




22 

1 





47 , 7 
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« On voit qu’a partir de la teneur do 60 p 100 d’aoido sulfurique. 
rhydrolyse cesse completemenl. » 

L’aclion chimique de fixalion qu’exerce I’acide sulfurique sur les 
acides nonsaturds contenus dans les matieres grasses n’est d’ailleurs 
pas oontraire aux vues exprunees par Lewkowitsch ; e’est uno reac- 
tion secondaire, comparable a la formation du savon ealcairo dans 
le proeede d’hydrolyse aqueuse acceleree par la chaux. 

« C’esL ce quo montre nellemient I’action du reactd de Twitched, 
compose sulfo-stearo-aromatique obtenu par I’action de l’aeide sulfu- 
vique concentre sur un melange d’acide oleique et d’hydrooarbures 
aromatiques, comme le benzene oule naphtalene. 

« J a 2,5 p. 100 de ce reaetif suffisent pour realiser, en un lemps 
don no, l’hydrolyse presque complete des corps gras ehaulfes dans un 
courant de vapeur a la pression ordinaire, surtout en presence do 
quolques centiemes d’acides gras libres 1 . » 

Dans les tableaux suivanls, on trouvera consignes les resultats 
d’uno sene d’expdnences failospar Lewkow itsoli 1 an laboratoire aver 


Lfwkowi im'.u, lor oil 
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un reaetif commercial, (Pune part, et avec des reactifs prepares aver 
le naphtalene, Fanthracene et le phenanthrene., d’autre part, en se 
basantsur les valeurs de Pindiced'acide, c’est-a-diresur le nombrede 
milligrammes de potasse necessaires pour saturerles acides graslibrcs 
contenus dans i gramme du corps gras plus ou moms transforme. 

100 grammes cVhinle ou de yraissc soumis a Vactionde la rapeur d'eau , avec 1 p, 100 
de compose sulfo-aromatique en vase oucert 


INDICE D’ACIDR 

HUILE OU GRAISSE 

Co ton. 

Baleme. 

CoUa 

Sdindoiu 

Smf 

( loro 

Original . . 

6,07 

6,01 

2,16 

2,6 

11,15 

18.75 

Apres 2 heures 

8,7b 

14,99 

8,4 

1,37 

5,03 

115,0 

7 — 

61,28 

48,69 

23,24 

38,66 

25.68 

221 ,4 

9 — . 

99,8 

63,72 

30,59 

c>8,73 

43 , 44 

212,9 

1*2 — 

120,4 

72,42 

44,26 

82,42 

49,39 

233,2 

14 — 

137,6 

80,8 

50,57 

90,81 

60,11 

236,0 

10 — 

148,7 

84,31 

53,6 

98,49 

52,03 

236,2 

18 — ... 

160.1 

8b, 82 

56,4 

107,3 

53,1 

237,2 

20 — 

166.9 

89,68 

56,58 

107,9 

53,85 

237,9 

22 — 

157,9 

90,71 

56,72 

109,0 

55,6 

238,9 

24 — 

Ibl ,4 

91,67 

57,91 

110,6 

57,11 

239,5 

26 — 

164,5 

91,67 

59,58 

112,0 

59,82 

239,8 

28 — ... 

165,2 

94,7 

60,6 

115,2 

60,23 

! 239,8 

30 — ... 

166,3 

94,69 

61,46 

118,3 

63,95 

240,6 

32 — . 

167,0 

97,88 

61,61 

118,6 

66,2 

240.9 

34 — 

168,4 

98.07 

61,87 

119, t 

67,3 

241 ,0 

36 — 

168,9 

98,9 

62,3 

120,2 

68.5 

241,2 


Hydrolyse de Vhuile de coton par 1 0/0 de composes sulfostearo-aromattques 


COMPOSE 

sulfosL<5aro- 

arotnalique 

de 




INDICE 

d’acide 




original 

apr£s 

6 h 1,2 

api*('*s 

1 3 heures. 

apres 

19 h. 1,2 

aprds 

26 heures 

apres 

32 h 12 

apres 

39 heures 

apr?*s 

45 h 1,2 




(a) inriLi 

IS NETI1RE 





Naphtalene . . 

1,22 

146,7 

190,7 

201,4 

211,4 | 

» 


St) 

Anthracene . . 

1,22 

2,5 

21,8 

76,3 

170,7 1 

186,5 

190,7 : 

» 

Phenanthrene 

1,22 

45,7 

125,7 

177,7 

183,6 I 

194,1 

201,2 

n 


(6) HOILES RENFERMANT 

DES ACIDES GRAS L1RRES. 



Naphtalene . 

8,3 

30,9 

194,1 

216,9 

210,7 

» 

» 

» 

Anthracene . . 

8,3 

15,01 

60,5 

112,4 

147,2 

148,2 

1 189,8 

! 202,8 

Phenanthrene 

8,3 

45,3 

159,9 

156,4 

181,6 

184,2 

204,2 

204,2 
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Ces reaclifs n’agissent nullement sur les acides non satures (Fun 
corps gras. Nous attribuerons done leur pouvoir accelerateur a lour 
action emulsionnante, qui facilite l’hydrolyse des globules de corps 
gras en contact mtime avec les molecules d’eau. 

II convient dhnsister sur ce fait important, qu’aucune reaction 
secondaire ne paratt intervenir, les acides gras obtenus par cette 
methode etant les hydrates inalteres des radicaux acides qui etaient 
unis a la glycerine dans les corps gras non hydrolyses. 

II nous a senible, continue Lewkowitsch 1 , que Facide chlorhydrique 
pourrait servir a demontrer d’une fagon encore plus nette le fait que 
Faction hydrolysante del’eau est simplement acceleree par des agents 
catalytiques, Facide chlorhydrique ne prenant aucune part a la reac- 
tion chimique Nos experiences sur ce sujet sont reproduites dans 
le tableau suivant : 


Hydrolyse des hades et graisses par V acide chlorhydrique de densite 1,16 
(100 gr de corps yras soumis a l' ebullition avec 10G cc, d' acide ) 


HIT ILK OtT GRA1SSR 

IN DICE 

DECIDE 

INDrCE d'acide 
du corps gras 
compl^temcnl 
hydroljsu 

original 

apres 24 lieures 
d’dbulhtion 

Coton . ... 

0,35 

143,9 

202 

Baieine 

0,01 

157,3 

195 

Colza . . 

2,16 

131,7 

185 

Saindoux . . 

1,25 

140.3 

201 

Saif . 

11,15 

150,0 

200 

Coco (coprah) . 

IS, 75 

204,9 

260 

Ricin ... . 

1 ,22 

49.14 

190 


Dans ces experiences, une certaine quantite d" acide chlorhydrique 
s’est ^chappee a Fetat gazeux pendant F6bullition : dans les essais 
suivants, pour compenser ces pertes, une nouvelle addition d'acide 
chlorhydrique a etefaite apres chaque prelevement d’^chantillon 


1 hoc Cif 




Hydrolyse d'huiles et grasses par lacule chlorhydnqu ■ da densile UG ( 100 gr d’hmle ou gratae et 100 cc d'acule; 

addition d'actde a chaque preleiement d'echantdlon ) 



i/2*2 44,4 47,3 49,0 bJ,i 51,4 47,9 49,2 46,8 44,4 41.64 190 
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« D’aulres experiences, institutes en vue d'acceierer encore, s'ii 
etait possible, Faction catalytique de Facnle ehiorlndrique, n'ont pa& 
pennis d'arriver a Fhydrolyse complete. La reaction se ralentit. en 
elFet beaucoup, ([uand Flwdroh se a atteml 75 p 1 00 11 est Ires 
difficile de maintemr, pendant ies experiences, le melange inlinie du 
corps gras et deFacide dilue ; e'est ce qui pourrait expliquer le ralen- 
tissementde la reaction En realisantim melange parlait, comine une 
emulsion, on pourrait esperer oldenir Flndrohse complete, cai 
Faction catalUique de Facide ehiorlndrique s’exerce dejiu avec le 
temps, a la temperature ordinaire. Ldiuile de colon, melangee a de 
Facide chlorlmlrique, est amsi hydrohsee dans la proportion de 
75 p. 100 apres deux cent treize jours de contact 1 .» 

On vo it done, par ces recherches, que les acides, quoique par un 
processus different de celui provoque par les alcalis, tendent a aeee- 
lerer Fhydrolyse ou la saponification des corps gras, surtout quand 
on eleve la temperature, et qu’ils peuvent jouer aussi dans ce plie- 
nomene le rdle de catalvseurs. 

Action des diastases. — Les di\erscs methodes de saponilicalion 
dont nous venons d’examiner le processus theorique : sapondication 
par les alcalis, par les oxydes alcalino-terreux, par les acides, par 
Feau sous pression, ne sont pas, ou ne peuvent evidemment pas 
etre mis en oeuvre par la nature dans les transformations qu’elle 
fait subir aux corps gras dans Forganisme animal ou dans 1 orga- 
nisme vegttal On avail depuis long temps constate Fexistence de ces 
transformations, mais on n'a pu en penetrer le meeanisrae que 
depuis les travaux suscites par Fecole pastorienne, travaux qui ont 
ouvert, sur ces sujets entre autres, des apergus nouveaux et dont 
Findustrie a tente de profiler dans ces dernieres annees. 

En 1849, Claude Bernard 2 demontre que le sue pancreatique 
recueilli par une fislule du canal de Wirsung' emulsionne les graisses, 
< 3 1 que le melange devient acide. Berthelot 3 , etudiant chimiquement 
cetie reaction, caracterise d’une fa^on absolue la saponification de 
la monobulyrine par le sue pancreatique, et d’une faQon moins netle 
eeile de la graisse de pore par ce me me sue pancreatique 

En 1855, Pelouze publie un remarquable memoire sur la saponi- 


1 LEWkOWITfaCH, IOC Cll 

1 C R, 28, 249, 1849 

J Ann Chun Phys , (3), 41. 216, 1854 
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fication des liuiles « sous Fmfluence des matieres qui les aecom- 
pagnent dans les graines n 1 dans lequel il dit notamment quo 
« lorsque les graisses et les diverses semences oleagineuses sont 
soumises a une division qui brise les cellules el mel en contact 
intime les substances dont elles se composent, les corps gras neutres 
renfermes dans ces graisses se changent en acides gras et glyce- 
rine » II y demontre que les graines de hn, de pavot, de cameline, 
de colza, les arachides, les amandes donees et ameres renferment 
un principe, alors inconnu, capable d'operer d’une maniere assez 
rapide Fhydrolyse des huiles eontenues dans les graines. Nicloux- a 
recemment verifie le fait sur des graines oleagmeuses broyees el 
conservecs a Fabri du contact de Fair a la temperature ordinaire qui 
lui ont donne, au bout d'un certains temps, les quantites suivantes 
d’acides gras : 



ACRES 
o JOURS 

8 JOURS 

21 JOURS 

J O U RS 

90 JOURS 

4 MOIS 

Noix 

Sesame . 
Amandes douees . 
Arachide . 

Lin et Colza 
OEillette . . . . 

Op.IOO 

)) 

» 

» 

» 

» 

iSp.lOO 
6 — 

» 

» 

)> 

» 

» 

)) 

3,5 p 100 

» 

5 a 6 — 

» 

» 

I7,5p. 100 

» 

6,3 — 

» 

» 

■ 

b* 

1 5 

O 

» 

)) 

» 

)) 

)> 

85 a 00 p. 400 


Les huiles cLccilletle et de pavot se sont comportees a peu pres 
comme Fliuile de sesame 

En 1871, Muntz 3 a etabli le fait que la premiere phase de Futilisa- 
lion des corps gras accumules dans les graines a lieu eoneurremment 
avec Fhydrolyse du corps gras, et que Facidite observee est due aux 
acides gras liberes des glycerides neutres; et, en 1876, Schiitzen- 
berger confirme cette observation. 

En 1880, Maillot * et, en 1890, Green b et Siegmund*' ont eherehe 
a isoler, notamment dans la graine de ricin, le ferment soluble 

4 0 R , 48ob, GOo ; Ann Chirn Phys , (d), 45 . 319 , 485b. 

2 Contribution a Vetude de la saponification des corps gras, Pans, Hermann, edileur 
1906. 

3 Ann. Chim Phys (4), 22 , 472. 

* These de Pharmacie, Nancy; 4880. 

5 Proc Roy. Soc , 48 , 370, 1890 

l! Monatsh. f. Chem , 11, 272, 1890. 
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capable de provoquer la saponification devS corps gras dans le regne 
vegetal, sans pouvoir arnver a demontrer deiinitiveinent raction 
reellement saponifiante des extraits qu’ils out prepares 

En 1902, W Connstem, E Hover el H Wartenberg 1 2 ont repris 
la question; ils ont montre que toutes les graines ne possedent pas 
ce pouvoir saponifiant au meme degre et que la grame de rinn est 
particulierement active Cette grame est capable de provoquer, en 
presence de Feau, le dedoublement de Thuile avec laquelle on ia 
melange mtimement, a la condition de realiser des Torigine une 
certaine acidite du milieu, obtenue par 1’ addition d’une petite quan- 
tile d'acide mineral ou organique Des lors, la saponification marc he 
avec une tres grande rapidite et atteint un pourcentage ires eleve 
oscillant autour de 85 p 100 an minimum. Ces trois auteurs, eomme 
leurs devanciers, attribuent Taction saponifiante a la presence d’un 
ferment. L'activite de ce dernier ne serait pas exactement prop or- 
tionnelle a la masse mise en oeuvre et la petitesse de cette masse 
pourrait, dans une certaine mesure, etre compensee par la duree de 
Taction Le dedoublement doit etre effectue a une temperature com- 
prise le plus souvent entre 15 et 20°, mais ne depassant pas 40°; 
Talcool, les alcalis, les savons, le formol, le sublime annulent cette 
action saponifiante 

Braun et Behrendt** ont continue ces experiences et ont signale 
en outre la meme propriety pour les semences de jequirity (Abrus 
precatorius ) . 

Connstein, Hoyer el Wartenberg ont brevete leur procede dans 
tous les pays civilises. Le dedoublement fermentatif des corps gras 
n'exige, en effet, eomme reaetif, en dehors de Teau acidulee, que le 
tourteau de ricin, matiere sans valour, et les produits recueillis, 
acides gras et glycerine, sont d'une epuration plus facile La glyce- 
rine, en particular, s'obtient ainsi directement a Tetat concentre, 
40 a 50 p. 100, et ne renfermant qu’une petite quantity d'impuretes : 
sets, albumines et peptones ; Temploi de ce procede presentait done 
un grand inters, notamment en savonnerie. 

Dependant les travaux des auteurs precedemment cites n'avaient 
pas permis de determiner la nature exacte du ferment et sa loca- 
lisation. (Test a Nicloux 3 quil etait rdserv<§ de fixer ce point irnpor- 


1 Ber , 35 , 3988 . 1902 

2 Ber , 36 , 1142: 1903 

3 C B , 2-9-24-30 mat 1904 
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lant de la question. II a reeonnu que la propnete saponilianle de 
la graine de ricin est exclusivement reservee au cytoplasma, a r ex- 
clusion de toutes les autres parties de la graine. 

Pour mieux comprendre le travail de Nicloux, disons quelques 
mots de la constitution histologique de la graine de ricin. Gelle-ci 
est formee de tres grandes cellules, a noyaux Ires petits, gorgees 
de grains particulars, nommes grains d’aleurone ; ceux-ci sont eux- 
memes constitues par une substance albuminoide; ils servent de 
reserve au moment de la germination, tout comme les grains d’ann- 
don dans les cereales ; leur etude chimique a etc faite par Maillot 1 
Enfin, noyaux et grains d’aleurone se trouvent au milieu d’un proto- 
plasma, ou, plus exactement, <Fun cytopiasina, dont les granulations 
sont si fines qu’elles sont quasi-inappreciables aux plus forts gros- 
sissements. 

Pour extraire ce cvtoplasma, on fait un melange mimic de grames 
de ricin, decortiquees et finement broyees, avec une buile fluide el 
neutre (colza, arachidc, coton) et on met le tout dans une turbine* a 
grande Vitesse. La force centrifuge bloque contre les parois les dilfr- 
rents elements de la graine, tandis que les subtances cytoplasmiques 
plus legeres restent en suspension dans Fhuile. L’emploi du micros- 
cope permet de determiner la fin de Foperation On laisse alors 
couler Fhuile renfermant en suspension le cytoplasma. 

Pour Fusage, il convient de mesurer son activite ; pour eela, on 
prend 0,1. gr. de substance active avec 0,9 gr (Fhuile de coton et 
0,4 cm 5 d’acide acetique decinormal, on emulsionne et on abandonne 
une demi-heure a 18-20°, en agitant toutes les dix minutes. On litre 
Facidite avec de la potasse au cinquieme normale, le nombre de 
centimetres cubes de cette solution titree employee pour obtenir la 
coloration rose, en employant la ptaleine comme indicateur, cons- 
titue ce que Nicloux appelle F activite. 

Pour saponilier les builes, on ajoute a celles-ci 1 p. 100 de c\to- 
plasma d’activite a = 10 ou une quantite plus grande, mais corres- 
pondante, d’un cytoplasma moins actif; puis, dans le melange, on 
verse 40 p 100 d’une solution ires diluee cFun acide mineral ou 
organique, par exemple de Facide acetique a 0 grammes par litre 
On melange le tout intimement, de fa^on a former une emulsion et 
on abandonne a la temperature ordinaire, 15 a 20° Quand la sapo- 
nification atteint 90 p. 100, ce qui a lieu au bout de vingt-quatre a 


1 JjOC ci t 
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trente heures, on coupe Temulsion. A eet effel, on ehauife aux emi- 
rons de 100° apres avoir ajoute un pen d’acide sulfurique La masse 
se separe en deux couches : la couche inferieure constitute par Teau 
glycermeuse, et la couche superieure par les acides gras 

En ce qui concern e la nature du ferment, des experiences ad hoe 
ont montre que Taction de la temperature, la Constance (Taction du 
eytoplasma, Taction des produits de la reaction, la proportionality 
entre la quantile de eytoplasma et la quantile d'huile sapomfiee, la 
loi qui exprime la Vitesse de saponification, indiquent un paralle- 
lisrne complet entre les diastases 1 * * 4 * et le eytoplasma Cependant 
celui-ci s’en distingue neltement par les carae teres suivants : 

L’agent sapomfiant, lipolytique, dontle eytoplasma n'est vraisem- 
blablement que le support, n est pas un ferment soluble dans Tea u , 
il se difference done par la des lipases ou autres ferments lipoly tiques 
connus. 

L’eau enleve a Tagent saponifiant, et cela inslantanement, son 
aclivite des quhl n’est plus protege par Tliuile. 

Notons aussi, a propos de Tagent lipolytique des graines de ricin, 
et a la suite du travail de Nicloux, une etude d’E. Urbain et L. Saugon ~ 
sur les proprietes hydrolysantes de la graine de cette planle, une 
autre d'E. Urbain, L. Saugon etA. Feige 1 sur la saponification de 
Thuile de coprah parle eytoplasma et une note d'E Urbain, J. Per- 
ruchon etJ. Langon '* sur Tinfluence des produits de dedoublement 
des rnatihres albummoides sur la saponification des builes par le 
eytoplasma, qui ont permis de preciser certains points et certaines 
influences pendant Thydrolyse des matures grasses par la matiere 
active caracterisee par Nicloux 

Enfin, Falk et Nelson b et Falk et Hamlin 6 , guides par diverges 
considerations, ont etudit* Taction du courant electrique, de divers 
amino-acides et polypeptides, du sulfate manganeux sur la lipase du 
ricin, dont le premier et le dernier amenerait une certaine activite, 
sans doute par suite d’un plienomene d’oxydation. 

1 Voir Ducl uj\, Traite de microbiologie . t 2. — Victor He\ri, Lois generates de 

V action des diastases, 1 vol , Pans, 1903 

- C R . 138, 1291 , 1 90 i 

4 Bull Soc Chim , (3), 31, 1194, 1904 
4 Compt Rend , 139, 641, 1904 
E> Amer Ghem . Soc , 34, 735 et 828 , 1912. 

0 Ibidem, 35, 210, 1913. 

Hanbiot — Analyse organise 
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Le probleme de la saponification industrielle des corps gras par 
fermentation avait ete pose par les auteurs memos du travail sur 
Faction de la graine dericm, Connstein, Hoyer et Warlemberg. On 
a bien vite reconnu que Femploi dela graine entiere n’etait pas sans 
presenter des inconvenients mulliples : d’une part, formation d’une 
couclie intermediate de poids relativement el eve, lors de la sepa- 
ration des acides gras de la glycerine, couclie intermediaire qui retient, 
avec les parties non utiiisees de la graine, une notable proportion 
decides gras et de glycerine; d’autre part, Fobtentiou d’une glyce- 
rine renfermant des matieres alb uno ules dissoutes en notable pro- 
portion 

Les resultats obtenus par Nicloux Font engage a realiser indus- 
triellement le dedoublement des corps gras par le C)toplasma, ou 
plutol par le principe actif qufil contient et qui a regu le nom de lipa- 
setdine dans le but deledistinguer des diastases. Leseulfait de I’isole- 
menlde cette substance active « apermis de remedier en grande partie 
a ces inconvenients, etla saponification conduite de cette fag on se pre- 
sente inaintenantdansd'excellenfes conditions, tantau point de vue de 
la simplicity du materiel mis en oeuvre que de la plus grande purete des 
produits obtenus : acides gras et glycerine 1 ». 

En 1909, peu de temps apres qu'avaient paru ces ensembles de 
travaux, sfinspirant de la decouverte de Claude Bernard 2 que nous 
avons relatee au sujet de la fonction lipolytique du pancreas, 
E Baur 3 proposa d'employer pour la saponification des graisses cot 
organe qui possederait, d’apreslui, la propriety de realiser une sapo- 
nification totale des corps gras dans un intervalle de temps variant 
d’un a quatre jours 11 a realise a ce sujet les experiences suivantes. 
11 a mis en presence 60 grammes d’eau, 100 grammes de diflerentes 
matieres grasses et des quantites diverses de pancrdas ou de poudre 
de pancreas; puis il a ajoutd goutte agoutte en une heure une certaine 
proportion desoude normale Les essais conduits, soil a la tempera- 
ture ordinaire, soit a 35°, ont donne les rdsultats suivants : 


1 Nicloux; Contribution & Vetude de la saponification des corps gras, Hermann, edi> 
teur, Paris, 1906 

- Loc. ciL 

5 Zeitsch. f angew Chem., 22, 97 et 805, 1909, 
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NATURE 
du corps gras 
ajoute 

UUANTITE 
de pancreas 
ajoutee. 

g CANUTE 
de sjoude nomidU* 
a|Out< 5 e 
en 1 h< urc 

TEMPER ATT RE 
de 

I’essai 

PROPORTION 
sanumfice 
api H ht 

TEMPb 

ncfvss.'ire 
sionr la. s ipo»n - 
Calmn ' male 

Coco 

4 gr poudre 


100 cc 

i ordmai re 

or 

O 

i jour 

Coton 

6 gr. 


100 

! 

7 3 SO 

6 jours 

Mais 

4 gr 


100 


73-60 


Palme 

5gr 


100 

! 35" 

73-60 


Suit 

6 gr 

_ 

80 

| 35" 

! 1 

66 

4 jours 


I/auteur a mdme ealcule que, si Ton compare la quantile de pan- 
creas que peuvent fournir les abattoirs des different s pa vs a la quantile 
de corps gras saponifies par Fmdustrie, on constate que Ton dispo- 
serait d’une quantite suffisantede pancreas pour le traitement global 
de ces corps gras. D’apres lui, Femploi du pancreas presenterait, 
sur celui du cytoplasnia des graines de ricin, Favantage de reahser 
une saponification to tale, ce qui compenserait son prix plus eleve. 

Cette propriety du pancreas a ete attribute a la presence, dans 
les secretions de cet organe, d'un ferment soluble, qu’on a appcle 
steapsine ou lipase pancreatique Le sue pancreatique nature!, eer- 
taines macerations de pancreas (notammenteelles obtenues en faisant 
macerer le pancreas dans une solution de carbonate et de bicarbo- 
nate de potasse et les extraits glyceriques de pancreas, possedent la 
propriety de saponifier les matieres grasses neutres. Terroine, puis 
Pekelharing 1 ont constate que cette propriety saponifiante de la 
lipase pancreatique etait exaltee en presence de divers sels ; chlo- 
rure, bromure, iodure, fluorure de sodium, chlorure de calcium. 

Morel et Terroine 2 ont, de plus, montre que, dans Faction du sue 
pancreatique, Faction dedoublante n'est pas identique sur tous les 
glycerides, qu'elle augmente a partir du terme le plus simple, la 
triacetine, jusqu'a la trilaurine, pour diminuer ensuite et devenir 
trbs faible pour les tri-glycerides generalement contenus dans les ali- 
ments En faisant agir le sue pancreatique sur les mono-, di- et tri- 
glycerides, les memes auteurs ont constate que la vitesse du dedou- 
blement decroit considerablement en passant de la tn- a la di-, et 
de la di- a la mono-acetine. Done les produits intermediates de la 
saponification des glycerides sont de plus en plus stables a mesure 
que Fhydrolyse progresse. 

1 Zeit, f physiol. Chem , 81, 35b; 1912 

* Compt. Rend Soc Biol ; 1909, p. 272 
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Do plus, on a constate que le sue pancreatique possede la pro- 
priety de dedoubler, par sa diastase steapsine, un certain nombre 
d’ethers : la tribenzoicine ou ether tribenzoique de la glycerine, le 
succinate de phenyle, le salol ou salicylate de phenj le. Le pouvoir 
saponifiant du sue pancreatique vis a-vis des corps gras ne parait 
etre qu un cas particulier d'une propriety plus generate : propriety 
de dedoubler les ethers en leurs constituants, acide et alcool 1 . Son 
pouvoir saponifiant doit etre favorise par la facility avec laquelle il 
forme des emulsions, amenant une tres grande division des sub- 
stances grasses soumises a son action, division qui favorise Faction 
du ferment hydrolytique 

Alcoolyse — Nous avons vu precedemment que Feau, faiblement 
acidulee par des acides mineraux ou organiques, favorise Fhydrolyse 
des corps gras en glycerine et acides gras 

Si Fon substitue au milieu de Feau acidulee un milieu alcoolique 
renfermant egalement de petites quantites d'acides, il se produit un 
dedoublement analogue a celui que provoque Feau acidulee a haute 
temperature avec cette difference que Fun des produils de la sapo- 
nification se fixe au restant alcool pour donner naissanee a un ether 
sel. Il se produit une alcoolyse qu'on peut traduire par la reaction : 

(PHqOCOR) 3 + 3R' — Oil — CPH b (Oll)' + 3(RC00R') 

Tons les corps gras, quelles que soient leur constitution et leur 
consistance, subissent plus ou moins facilement cette transformation. 

Enaction simultanee de Falcool et de Facide chlorhydrique sur 
Fhuile de ricm avait ete etudiee par Rochleder 2 dans le but de pre- 
parer la glycerine. Plus tard, Berthelot 3 a applique la reaction a 
plusieurs glycerides et montre que, dans ces conditions, il se forme 
des ethers sels et de la glycerine. 

En 1906, M. Haller v a repris cette ryaction et a cherche a la gene- 
raliser ; il a opere sur : 1° des huiles ou malieres grasses ne ren- 
fermant, a c6te d'oleine, que des glycerides a acides gras sutures 
(beurre, bear re de coco, de cacao, margarine, suif) ; 2 ° des huiles 
siccatives (lin, pavot, bancoulier) ; 3° des huiles con tenant des gh- 
cyrides a oxj acides (ricin). 

1 Voir Authus, Chhnie physiologtque 

* Lieb Ann , 59 , 260. 

3 Ann Chim P/iys , (3), 41, 311. 

4 C R , 143, 657 ; 1906. 
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Avec la plupart de ces corps gras. Fauteur n’a opere le dedouble- 
ment qu'avec de Faleool methylique absolu, les ethers sels de cel 
alcool ay ant un point d’ebullition moins eleve que celui des ethers 
des alcools homologues superieurs. De plus, les myristate, palmitate. 
stearate et arachate de methyle sont sobdes alors queles ethers com- 
poses des alcools ethylique et homologues sont liquates. Onaemplove 
comme acide catalyseur Faeide chlorhydrique, mais on a constate 
que Faeide phenylsulfurique C 6 Il’SO'H favorise aussi Fhydrolyse 

Le mode operatoire pour les matieres grasses riches en acides a 
poids moleculaires peu eleves ou pour les huiles contenant des gl\ - 
cerides a oxyacides a ete le suivant : dans un ballon a refrigerant 
ascendant, on introduit 100 grammes du corps gras, bien pnve 
d’eau ; on y ajoute deux fois son poids d’alcool methylique absolu 
contenant 1 a 2 p 100 d’acide chlorhydrique sec On chauffe au bain- 
marie jusqu'a homogeneite Si on n'y arrive pas, on decante la 
partie superieure du liquide; on ajoute au corps gras restant une 
nouvelle quantite d’alcool chlorhydrique et on chauffe de nouveau 
au bain-marie jusqiFa dissolution complete Les liqueurs etliero- 
alcooliques obtenues sont versees dans Feau ou dans Feau salee, qui 
dissout la glycerine et Fexces d’ alcool, tandis que les ethers sels 
surnagent et sont d£cantes. 

Si la masse s’emulsionne dans Feau par suite de cnstallisationde 
palmitate et stearate de methyle, on traite par l’ether, on soutire la 
solution aqueuse. Lather est lave au carbonate de sodium, sechdou 
distille au bain-marie pour chasser Fether, puis a feu nu et au bain 
d'buile. 

Quandle corps gras contient les glycerides des acides butyrique, 
caproique et caprylique, on opere la rectification a la pression ordi- 
naire; a partir de 194°, point d’ebullition du caproate de methyle, on 
distille sous pression rdduite. On recueille en tous cas de 5 en5 degres 
et on fractionne de nouveau jusqu’a points d’ebullition constants. On 
a ainsi de bons resultats avec les termes pairs des acides C n H 2w 0 2 
jusqu’au douzieme (acide laurique) inclus; mais on ne peut separer 
completement les ethers methyliques des acides myristique, palmi- 
tique, stearique, qui sont toujours impregnes d’oleate de methyle, 
liquide a la temperature ordinaire. 

Pour separer ces derniers, on soumet les fractions qui les con- 
tiennent au refroidissement dans la glace et on essore les cristaux a 
la trompe ; ou bien on les 6tale sur des plaques poreuses refroidies 



774 ETUDE DE LA SAPONIFICATION EN GENERAL 

a 0°, dans uneglaciere Les residus recristallises dans Falcooimethy- 
lique absolu sonl sensiblement purs 

Les assieLtes poreuses sent concassees ef epuisees a Fether. On 
distille ces fractions separement, on refroidit de nouveau a 0° 
et on recommence. On n’a pu obtenir un ether renferinanl pins de 
95-96 p. 1 00 d’oleate de metlnle 

La yitesse de saponification et d'etheriliealion vane avee la nature 
du corps gras. Rapide et presque to tale avee le double d’alcool 
methylique, quand il s’agit de glycerides eomme dans le beurre, le 
beurre de coco, Fhuile de Hein, elle necessite parfois plusieurs trai- 
tements jusqu’a alcootyse complete, surtout dans le cas de matieres 
grasses riches en glycerides a poids moleculaires eleves, et princi- 
palement des huiles siccatives 

Avee ces dernieres, le traitement repete a ralcool chlorhydri([ue a 
Finconvenient d’exposer la matiere grasse a une oxidation et poly- 
merisation, de sorte qu’on ne peut faire Falcoolyse de la totalile du 
produit, a moms d’employer un grand exees d’alcool. 

Pour eviter ces mconvenients, on peut pnnoquev la reaction au 
sein d’un solvant neutre Le corps gras est (Ilssous dans Fether, la 
benzine ou le lelrachlorure de carbone, et additionne d’alcool aci- 
dule. Quand Foperation est termmee, on lave la masse a Feau alca- 
lde, on skche, on distille le solvant et on fractionne les ethers 

De cet ensemble de recherches, M Haller a tire les conclusions 
suivantes : 

1° Tous les glycerides peuvent subir Falco'olyse et ceux a poids 
moleculaires peu eleves se dedoublent plus facilement que les glyce- 
rides suporieurs. 

2° Les corps gras solubles dans Falcool (ricin) s’alcoolysent plus 
facilement que ceux qui sont insolubles. 

3° L alcoolyse est facilitee quand on Fopere dans un solvant du 
corps gras 

4° La transformation des matieres grasses en gheerine et ethers 
sels constitue un moyen Ires pratique pour la preparation d’un oer- 
tain nombre de ces ethers et aussi une nouvelle method© d’analyse 
qualitative de ces matieres \ 

5° L’alcoolyse, se faisant a temperature relativement Basse et en 
presence de peu d’acide, permet de respecter les corps qui, eontenus 

1 Dcpiiis, M. llaller a applique on effet son procede d’analyse a Collide approfondic 
dun certain nombre de corps gras . coco (C, R , 143, 803 ; 1906) , ricin (C. R , 144, 

4 62 ; 1907) ; lm (C. R , 146, 259 , 1908). 
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en petite quantile dans les produits naturels. leur domient le par- 
funi et le gout de terroir caracleristiques. 

Gomme dans le cas de Thydrolyse des etliers-sels ordmaires, des 
glycerides, des bioses et des polyoses. des gluco&ides, etc., les acides 
chlorhydrique, bromhydnque, pbenylsulfurique, etc*. ? se comporieiil 
au sem des alcools, vis-a-vis des memos eombmaisons. eonmie des 
agents catalyseurs Ils determinant Talcoohse. 

Pour les corps gras, cette action catahsante est plus ptoibmh* el 
plus nette que celle qiToperent les alcoolates de sodium on ies solu- 
tions alcooliques de potasse on de soude, donl nous aliens purler 
maintenant 

Action des alcoolates alcalinset de la potasse ou de la soude alcoo- 
liques. — Boms 1 a preeomse Temploi des ethylates ale alms pour 
accelerer la marc lie de la saponification; Duffy, Allen. Henriques 
ont precise les conditions de cette operation, et Claisen % Golds- 
chmidt 3 , Euler * ont donne des interpretations variees de ce pheno- 
rnene, qui a ete ensuite generalise. Kossell et Obenmiller J ont 
constate que les graisses solubles dans Tether sont sapomfiees a 
froid en quelques minutes lorsqu’on ajoute a leur solution etheree 
une quantity suffisante d’ethylate de sodium; tous les acides se pre- 
cipitent a Tdtat de savons qu'on peut filtrer II convient d ajouter 
deux a trois fois la quantite theorique d^ethylate et d ahandonner le 
melange a lui-m&me vingt-quatre heures avant de filtrer. 

Kossel et Kruger 6 ont applique le precede ci-dessus a la saponifi- 
cation des ethers phenoliques et ont constate que, dans ce cas, il y 
a en realite substitution du radical dthyle G 2 IT au radical phenol. 

Kremann 7 a etudie plus a fond la saponification des ethers des 
alcools polyalomiques en s'adressant specialement a la triacetine de 
la glycerine ; il a dose la quantile d’ether acetique formee apres addi- 
tion de quantites variables de soude alcoolique Cette quantite d ether 
acetique formee reste constante, quelles que soient les proportions 
de soude employees; pile atteint son maximum de 88-93 p. 100 de 


1 a R , 45, 35 

2 Ber , 24, 127 

5 Ibidem, 29, 2208 et321S, 35, 1333 — Zeit physik Cfiem , 31, 23, j 
1 Ber , 33, 3202 — Zeit. physik Ghem , 32, 348 , 36, 041 
* Zeit physiol Cfiem , 14, 599. 

0 Ibidem, 15, 321 

7 Monatsh f Chem , 26. 783, 1905 
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la Ihfiorie avec 3,7 p 100 do la soude theoriquement necessaire a la 
saponification. I/auteur en conclal que Taction dc ces petites quan- 
tiles d'alcalis correspond k une action catalytique. 

II a determine aussi Tinfluencede petites quantiles cle soude alcoo- 
lique sur la vitesse de saponification ; pour la triaeetine, avec des 
proportions de soude correspondant a 0,29; 0,58; 1,40 et2,9i p. 100 
de la quantity tlieorique, le maximum de saponification a ete res- 
pecfivement de 

75.8 p 100 en 57 minutes , 

90.8 — 840 — 

91.7 — 30 — 

90.8 — 5 — 


On a constate que, pour de petites quantites d'alcahs, la vitesse de 
saponification subit une ioi de proportionality 
Lewkowitsch 1 fait remarquer que, dans cette action de la soude 
ou de la potasse alcoolique, on pourrait etre dispose a croire que 
Talcool se comporte comme un agent catahtique. « Mais si Ton eli- 
mine rigoureusement la moindre trace d’eau, le dedoublemcnl par 
Talcool en glycerine et aeide gras ne s'effeetue pas. Si Ton emploie, 
comme agent saponifiant, Tethylate de sodium, preconise d’abord 
par Bouis, et exempt d’ailleurs de toute trace d’eau, on ne reahsera 
que la reaction indiqu£e par Tequation : 


(l) 


CfJ 2 — OR Cfl 2 — ONa 

I | 

C1I — OR + 3C 2 II s ONa = GII — ONa + 3(I 2 IROR 

CIP-OR CII- — ONa 


Des traces minimes d’eau suffisent pour decomposer le glycerolale 
trisodique, d’abord en glycerolate disodique, puis en gl> eerolale 
monosodique et finalement en glycerine et soude caustique (Test 
celle-ci qui a son tour hydrolyse, ou, si Ton veut, saponifie les ethers 
elhyliques, selon Tequation : 

(2) 3<Rll*OR + 3NaOIi = 3CRP011 + 3NaOR 

On comprendra aisement que, dans les operations de laboraloire, 
en employant de la potasse ou de la soude caustique en solution alcoo- 
lique, toute la suite des reactions enumErEes ci-dossus se deroule, 
aboutissanl a une premiere phase resultant des reactions sucees- 
sives : a la production des ethers Ethyliques qui, a leur tour, dams 


1 Conference de la Soaete chimique , 1909. 
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une seconde phase, sont dedoubles en glycerine etacides gras, ceux- 
c i etantenfin convertis immediatement en savons par leur union avec la 
potasse Si la proportion de potasse est mferieure a la quantile theo- 
riquement necessaire pour la formation des savons, on trouvera, dans 
les produits de la reaction, des ethers ethyliques et une quantile de 
savon correspondant a la quantite de Falcali employe De nombreuses 
experiences ont continue ce postulat theorique 

« L' action des alcalis caustiques en solution alcoolique ne doit pas 
Sire consideree comme differant theoriquement de Fhydrolyse en 
solution aqueuse; ll suffit de considerer Falcool comme de Feau. 
HOH, dans laquelle un atome ddiydrogene est remplace par un 
radical C 2 H° ou C ,e, H u (suivant qu’on met en jeu Falcool etlnlique ou 
amylique). La reaction entre la glycerine et Falcool pourrait etre 
exprimee par Fequation : 

CIP — OR CIP - OH 

(3) CH — OR + 3C 2 II s O — II = CII — OH + 3C 2 IPO— R 

I • I 

CIP — OR CH 2 — OH 


qui resume les trois equations suivantes : 

CH 2 — OR CIP — Oil 

(3 a) Ctl - OR + C 2 H*0 — H = GII — OR + CHPO — R 

CIP - OR CIP - OR 

CH 2 — OH CH 2 — OH 

(3 b) GH - OR + C 2 H s O - II = GII - OH + CHPO - R 

CIP - OR CIP- - OR 

CIP — OH CH 2 - OH 

(3 c) CH — OH + C 2 1P0 — H = GII — Oil -f OHPO — R 

' I 

CIP — OR CIP — OH 

Les produits ul times serai ent la glycerine et les ethers alcooliques 
des acides gras 1 . 

Ces reactions se sont trouvees demontrees experimentalement par 
les recherclies de M Haller qui, d’ailleurs, a la fin de son memoire , 
termine par les remarques suivantes : 


1 Lbwkowitsch, loc. Clt 

- G R., 143, 657 • 1906 
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« On pourrait invoquer (pour exphquer le phenomena de Falcoolyse) 
les monies theories (que dans le cas du traitement des gl) cerides el 
autres elhers-sels par les alcools sodes ou les lessives aleoohques) 
s’il n'y avail une objection . bien qiFoperanl aver des ethers absolus, 
hauteur ne sail pas, si, a un moment donne, il iFexisle pas dans le 
milieu une petite quantile d'eau (provenanl, par example, de Faction 
de Facide eatalyseur sur Falcool), eau qui hjdrolyse ensuile le corps 
gras avec mise en liberte de glycerine el acide qui se transforme 
ensuite en ether sel » 

II semblerait done que, dans tous les cas, e’est Feau seule qui 
eflectue F hydrolyse. « En operant a une temperature assez eleven, 
Fhydrobyse s'opkre dans un temps assez restraint En adjoignant a 
Feau un agent catalytique, base ou acide fort, on peut abaisser ia 
temperature et reduire la duree. Enfin, avec un agent catalytique pos- 
sedant un pouvoir emulsionnanl considerable, comma les enzunes, 
on arrive a elfectuer F hydrolyse ala temperature du sang ou memo 
a celle du sol 1 . » 


1 Lewkow irscn, loc cit 
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Ge n’est pas l'homme qai a realise le premier les phenomena de 
saponification; le fait que cette operation se produit sous Fmlluence 
d’enzymes ou de ferments solubles demontre qu’elle a lieu dans la 
nature, aussibien d'ailleurs dans le regne animal que dans le regne 
vegetal. 

R^gne animal. — Chez les animaux, Fassimilation des corps gras 
se fait de diverses faQons . 1 ° Y animal peut assimiler directement une 
partie des corps gi as qu’il absorbe par ingestion deplantes oud’autres 
animaux, suivantle regime suivi ; 2° d transforme en graisse une por- 
tion des hydrates de carbone de ses aliments ; 3° enfin, unedermere 
portion de ses matieres grasses provient de la destruction des albu- 
minoides 1 . 

.[/assimilation directe des corps gras absorbes s'explique de la 
faQon suivante : les graisses alimentaires se saponifient faiblement 
dans Pinteslin sous /influence de la steapsine du sue pancreatique, 
dont nous avons parle plus haut ; elles s’emulsionnent, passent dans 
les chyliferes et arriventaux ganglions mdsenteriques, qui les trans- 
forment en graisses speciales et les versent dans la veine porte apres 
leur avoir fait subir un premier travail d assimilation. 

Pfliiger pense que la graisse n est pas assimilee directement par 
Forgamsme animal sous forme d’emulsion et qiFelle doit subir aupa- 
ravant une saponification complete, mais ses conclusions ont ete 
refutees par un certain nombre de physiologistes, notamment 
par Hofbauer 2 et par Munk 3 . 

En tous cas, il est admis que les substances grasses sont absor- 

1 Voir a ce sujet Arm and Gautier, Clumie biologique 

2 Arch, f g Physiol , 21 , 263 

3 Centr. Bl f Physiol , 14 , 315 
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bees par 1’organisme animal a la suite dhme saponification, soil par- 
tielle, soil complete, qui se produit dans 1’intestin, au coni act du sue 
pancreatique et sous I'influence do la steapsine qu’il conlieiit Nous 
avons dit que le sue pancreatique natural, cerlaines macerations el 
certains extraits de pancreas possedent la propriety de sapomlier les 
matieres grasses neutres et de les dedoubler en glycerine el acides 
gras; ces derniers, en presence des carbonates alcalins contenus dans 
le sue pancreatique et dans le sue intestinal, donnent des saxons 
alcalins Celte saponification neserait que partielle ; la formation de 
savons sera it egalement peu considerable. Cette presence d’acides 
gras libres et de savons servirait surtout a favoriser Fdmulsion des 
graisses dans le contenu intestinal et a les rendre plus facilement 
assimilables par suite de cette extreme division. 

Rappelons d’ailleurs que la propriety saponifiante de la diastase 
steapsine du sue pancreatique ne se borne pas aux matieres grasses 
et qu’elie peut s’appliquer a un certain nombre d’ethers que nous 
avons cites plus haut Ces d^doublements d’ethers n’ont pas grand 
inldr&t physiologique; mais ils montrent que le pouvoir saponifiant 
du sue pancreatique est plus general qu’il ne parait an premier abord. 

Quant a la desassimilation des matieres grasses dans Torganisme 
animal, elle s’effectue par deux sorles d’intermediaires : une faible 
partie est elimin6e sans transformation par les excrements, les poils, 
les epitheliums, par la plupart des excreta solides ou liquides ; la 
plus grande portion est consommee sous rinfluence de Fexercice ou 
de la maladie, en s’oxydant et en se transformant en produits mter- 
mediaires sur la nature desquels on n’est pas encore absolument 
d’accord. On avait anciennement emis Fhypothese que les graisses 
se dedoublaient par hvdratation avant de s’oxyder, cette fixation d’eau 
pouvant etre due, suivant les organes, a divers ferments solubles, 
dont on n’a pu demontrer cependant F existence 

Outre la steapsine, on trouve dans Forganisme animal un autre 
ferment soluble hydrolyseur des ethers de la glycerine, mais qui 
n’exerce son action que sur un type particular de ces Others. C’est 
une diastase renfermee dans le sang et dedoublanl la monobut^rine 
de la glycdrine en glycerine et acide butyrique, une luonolmtyn- 
nase 1 , qui ne possbde aucune action sur les graisses neutres natu* 
relies, formees des triglycerides des acides oleique, palmitique et 
st6arique, et dont on n’a pu d6finir encore le role exact. 


1 Hanriot, Rev gen de chimie pure et appliquee , 1 , 2a 
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Regne vegetal — Chez les vegetaux, les corps gras se trouvenl 
surlout clans les graines et les fruits; mais on ies rencontre en petite 
quantite dans toules les parties de la plante. On n'est pas encore 
bien fixe sur le mecanisme de leur formation On sait cependani bien 
que les acides proviennent d’une oxydation incomplete et menagee 
des hydrates de carbone formes, sous Finiluence de la lumiere, par 
I’ action chlorophyllienne ; mats la presence de la glycerine est mo ins 
facilement explicable 

Les matieres grasses semblent jouer dans la plante le role de 
matieres de reserve au meme titre que Famidon ou le saccharose : 
apres avoir pris dans la graine une forme insoluble qui assure leur 
conservation, elles se solubilisent a Fetat de sucre reducteur au moment 
d’etre utilisees pour le developpemenl de Fembryon; et inversement, 
elles reviennent a Fetat de matieres grasses quand la maturation 
provoque dans la graine Faecumulation des substances actives clu 
vegetal M. A. Gautier 1 pense que, chez les vegetaux, les graisses en 
reserve dans les fruits, les raeines, les feuilles et les bourgeons sont 
sourmses, au moment oil ces organes deviennent le sibge de trans- 
formations tres actives, a Faction d'un ferment soluble, sorte de steap- 
sine, dont Feffet est d hydrater les corps gras et de les dedoubler en 
glycerine et acides gras M Muntz 2 avail du reste constate que, des 
le debut de la germination, les huiles sont saponifiees. Les fails que 
nous avons cites a propos de Faction des diastases sur la saponifica- 
tion des matieres grasses demontrent d’ailleurs bien 1 existence 
d’agents saponifiants dans le regne vegetal. 

On a emis Fopinion que tous les procedes enzymatiques sont 
capables d’effectuer des reactions reversihles, hydrolyse aussi bien 
que synthese Si la chose se v^rifiait au sujet des enzymes saponi- 
fiantes, elle ouvrirail de nouveaux horizons sur les agents suseep- 
tibles d’hydrolyser les graisses ou les others, ces agents pouvant etie 
les memes que ceux qui provoquent Fetherification, c est-a-dire la 
combinaison des alcools et des acides. 

Lewkowitsch 3 n ? a pas reussi, dans des experiences avec la steap- 
sine in vitro, a produire la reaction inverse de la saponification, 
c’esl-a-dire la synthese. « Mais le nombre des experiences faites est 
encore trop restreint pour pouvoir en tirer des conclusions generates. 

1 Voir Chimie biology que 

2 Ann Clum Phys (4), 22, 472 

3 Conference a la Soaete Chtmique , 1009. 
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D’ailleurs, Poltevin, ayant montre anterieurement quo la mono-oleine 
s’obtient synthetiquemenl a parlir do Facide oldique el de la glyce- 
rine, sous Finfluence des lissus pancreatiques, a efleclue Ja synthese 
de la trioleine en faisant agir le sue pancrealique sur la mono -oleine 
on presence d'acide oleique CeLte synthese aete, en outre, confirmee 
par Taylor, bien que cet auteur n'ait pas reussi a preparer la palmi- 
line et la stearine par la meme methode, JVlais en se representant la 
difference enorrne qui doit exister entre les syntheses in vitro (Fune 
part, et in vivo d’autre part, on ne trouvera pas que ces resulfats 
soient tout a fait negatifs. II est toutefois un fait dont on ne pent 
douter : e'est que, dans Forganisme animal, il y ait des variations 
rythmiques, aboutissant tantdt a Fhydrolyse, tantdt a la synthese, 
selon les exigences locales des organes » 1 

Ges etudes sont encore moins avancees en ce qui concerne la 
reversibilite possible des diastases vdgdtales eton ne parait pas avoir 
encore reussi a effectuer la synthese d'un glyceride naturel par 
action, in vitro , d'une enzyme vegetale sur ses constituants. 

Gertaines experiences tendraient cependant a prouver que la chose 
ne serait pas impossible Les glycerides, en effet, ne sont pas les 
seuls ethers qui existent dans les etres vivants, surtout chez les vege- 
taux ; on y trouve aussi, chez certains genres de plantes odorife- 
rantes, des ethers d'alcools lerpeniques Dans un memoire, consacre 
a la formation des Others dans les plantes comparee a la formation 
de ces memes ethers in vitro , Charabot et Hubert 2 ont montre que 
Fetheriflcation dans les vegetaux se produit par Faction dirocte des 
acides sur les alcools et qu’eile se trouve favorisee par un agent par- 
ticulier jouant le role de deshydratant, et qui semble etre une dias- 
tase dont Faction s’exerce tout particulierement dans les organes 
verts 

Or, s'appuyant sur des experiences dTIanriot 3 et sur celles de 
Kastle et Loevenhart v mettant en lumiere la reversibilite des actions 
lipasiques, les auteurs ont 6t6 amends a considerer la formation des 
others d’alcools terpdniques dans les plantes comme favorisee par la 
reversibilite des actions diastasiques, qui se traduirait dans le cas 
particulier, tantdt par une ddshydratation, tantdt par une hydrolyse. 

1 Lewkowitsch, loc at . 

a C R , 133 , 390 ; Bull. Soc Chim (3), 25 , 881 et 93> ; Bull, des sciences pharma - 
cologiques , 1901, p 356 

3 C. R , 132 , 146 et 212 

* Amer. Chem Journ , 24 , 491. 
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II ne serait done pas impossible que, ehez les etres amines, les 
memes diastases provoquent des plienomenes d’hydroh be cies ethers, 
de saponification desmatieres grasses, d’une part, etd'efhenfieation, 
de combmaison des alcools et des acides, d’autre part, suivant les 
conditions de milieu, de concentration, etc. L'avemr permetfra vrai- 
semblablement de se prononcer sur la generahte de ees actions 
reversibles, qui rentreraient bien dans le cadre simphfie de la nature 
pour arriver a ses fins. 
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